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AVANT-PROPOS 


Le recueil que nous présentons prend son origine dans la Thermo- 
dynamique chimique. 186 exemples et 396 problèmes proposés 
à votre attention se rapportent aux divisions les plus importantes 
du cours de thermodynamique, ce qui permet aux étudiants de 
s'initier aux méthodes élémentaires des calculs thermodynamiques 
de caractère aussi bien général que spécial, qui sont liés aux pro- 
cessus particuliers de la technologie chimique. Les sujets des exem- 
ples et des problèmes reflètent principalement les procédés techno- 
logiques de la production de corps minéraux et du traitement du 
combustible, une attention toute particulière étant prêtée aux sys- 
tèmes gazeux. 

Chaque paragraphe de ce recueil présente une introduction théo- 
rique brève comprenant les équations et les formules requises pour 
les calculs, ensuite viennent les exemples et les problèmes. Les 
exemples fournissent toutes les données nécessaires aux calculs, cc 
qui permet de les mettre en jeu pour la résolution indépendante. 
En redigeant ce recueil, l’auteur a tâché l’éviter les exemples et 
problèmes identiques (c'est-à-dire aux mêmes formules et grandeurs, 
mais avec tout autres objets). 

En reconnaissant l’importance des études pratiques, ce recueil 
familiarise les élèves avec les méthodes de calcul approché et les mo- 
des graphiques des calculs. Les résultats trouvés sont comparés, 
autant que possible, avec les valeurs expérimentales ou bien avec les 
résultats des calculs effectués à l’aide d’autres méthodes, ce qui 
permet d'estimer l'exactitude des divers procédés et les limites de 
leur application. 

La majorité des problèmes et des exemples sont tirés des ouvra- 
ges publiés par les investigateurs soviétiques dans diverses revues 
telles que Zhurnal fizitcheskoi Khimii, Zhurnal obchtcheï Khimii, 
Zhurnal prikladnoï Khimii, etc. Les données expérimentales sont 
choisies dans les aide-mémoire et les monographies en raison de leur 
importance pratique. 


Mikhaiul Karapétiantz 


PRINCIPALES NOTATIONS UTILISÉES *) 


A Travail, cal. 

C (Cp Cys 

Cu Cha) Capacité thermique, cal/mole- degré. 

F Energie de Helmholtz (potentiel isochore), cal. 

AF}r Travail maximal, cal. 

f Fugacité, atm. 

G Energie de Gibbs (potentiel isobare), cal. 

AG>hr Travail utile maximal, cal. 

H Enthalpie. 

AH Effet thermique isobare, cal **). 

K Constantes d'équilibre, constante de distribution. 

M Masse moléculaire, g. 

N; Fraction molaire de l’i-ième constituant. 

P Pression, atm ou mm Hg (mm). 

Q Chaleur (cal). 

R Constante des gaz universelle (1,98719 + 0,00013 cal/de- 
gré)**+). 

S Entropie, cal/degré. 

T Température absolue, °K. 

l Température, °C. 

U Energie interne. 


Effet thermique isochore, cal. 

Volume, cm°, cm*/mole. 

Volume spécifique, cm‘/kg ou cm°/g. 

Variation finale des propriétés (la valeur positive 
signifie l'augmentation). 


>S <> 
F 


*) Les unités de mesure des propriétés extensives sont rapportées à 
1 mole, le symbole de cette dernière est omis dans le dénominateur. Les autres 
unités sont omises, elles ne sont indiquées que dans les cas où elles ne correspon- 
dent pas aux unités admises. 
à D.” Dans les paragraphes 1 et 2 du Chapitre II on admet les kilocalories 
(kcal). 
*+*+) La grandeur À sera dans la suite prise égale à 1,987 cal/degré — 
= 82,06 ml-atm/degré = 8 314,4 J/degré. 


A+ 
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Effet d’étranglement différentiel, degré/atm. 

Rapport de la pression à la pression critique (pression 
réduite). 

Densité, mole/cm*. 

Rapport de la température absolue à la température 
critique absolue (température réduite). 


Indices supérieurs (se rapportent en général à la phase) : 


Propriété du corps pur ou propriété du corps à l'état 
standard. 

Propriété du corps dans le système en état parfait 
correspondant à la pression infinitésimale. 

Etat gazeux. 

Etat vapeur. 

Etat liquide. 

Etat cristallin. 


Indices inférieurs (se rapportent en général au consti- 
tuant; l'indice numérique signifie la température 
absolue *) s’il est relatif à une autre grandeur, il 
est alors accompagné d'une notation respective) : 


Propriété de l’i-ième constituant. 

Propriété du système à T — (. 

Propriétés du solvant et du soluté, propriétés du systè- 
me aux états initial et final. 

Phase d'équilibre. 

Point d'ébullition normal. 

Etat critique. 

Transition de phase. 


Indices mixtes: 
Propriété X du constituant X en phase p. 


*) La température est donnée avec une précision jusqu'à un degré près (ce 
qui se rapporte également aux limites d'intégration). 


CHAPITRE PREMIER 


LE PREMIER PRINCIPE 
DE LA THERMODYNAMIQUE 


Le principe de la conservation et de la transformation d'énergie 
appliqué aux transformations thermodynamiques dit le premier 
principe de la thermodynamique résulte de la loi de Lomonossov- 
Lavoisier. 

Considérons la chaleur Q reçue et le travail À fourni par le systè- 
me comme des quantités positives. Alors pour la transformation 
infinitésimale de l’état du système effectuant un cycle non fermé: 


5Q = dU + 6A = dU + p dV + 64’ (1.1) 


où dU est la variation d'énergie interne ; 64” — A — pdV, le tra- 
vail élémentaire pour surmonter toutes les forces, sauf la pression 
extérieure (généralement, 4’ — 0). 

En introduisant la fonction H (enthalpie) définie par l'équation 


H = U + pV (1.2) 
on aura: 
6Q — dif — Vdp + ôA (1.3) 
Pour le cycle fermé fini 
Q = À (1.4) 


Dans toutes les équations Q, À, U et H sont exprimés dans les 
mêmes unités (en calories ou joules). 


Exemples 


1. Démontrer que pour le changement d'état final de 1 mole 
de gaz parfait dont l'énergie interne ne dépend que de la températu- 
re, la relation entre la pression, le volume et la température étant 
exprimée par la formule de WMendéléev-Clapeyron : 


pV = RT 
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l'équation (1.1) prend la forme: 
ÔQ = CydT + RTd in V 


Solution. Etant donné que l'énergie interne du gaz parfait dé- 
pend uniquement de la température 


oU 
dU= (5), dT=CvdT 
Substituant cette valeur de dU' dans l'équation (1.1) et prenant 
p= + et 6ô4’—0 
on aura: 
ÔQ = CyaT + RTd In V 


2. On a 100 g d'azote à { — O et sous p — 1. En se servant de 
l'équation déduite pour la solution de l’exemple 1, trouver Q, AU 


et À pour 
1) la détente isotherme jusqu'au volume de 200 1]; 
2) l’accroissement isochore de la pression jusqu'à p = 1,5; 
3) la détente isobare jusqu'au volume double. Admettre que 


Ch = 6,960 et Ch, — Cy = R. 
Solution. 1. Pour la transformation isotherme, l’équation men- 


tionnée prend la forme: 
Va 
Q=nRT in LA 


où 7 est le nombre de moles d'azote. 
V, est déterminé d’après la formule de Mendéléev-Clapeyron : 


100-82,06-278,2 _ 39010 cm (80,01 dm°) 


Me 28,02 
Par conséquent 
QE 1,987-273,2.2,308 lg = 1 775 
AU —0 et À — 1775 
2. Pour la transformation isochore 


Pour nr moles à condition que C,; — const: 
Q = nCi (Te — Ti) 
La température après la compression est déterminée à l’aide de 
la formule de Mendéléev-Clapeyron. Puisque pour V = const 


F2. pa 
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T;= 273,2 —— — 409,8 
Alors 


(6,960 — 1,987) (409,8 — 273,2) — 2 424 
AU—2424 et A—=0 


= 0e 


3. Pour la transformation isobare 
ôQ = C,aT 
Si CYy = const pour n moles 
Q=nC(T: — Ti) 


La température après la détente est trouvée à l’aide de la formu- 
le de Mendéléev-Clapeyron. Etant donné que sous p = const 


T2 _ V2 
Ti mé 71 
alors 
T;,— Ti 2 —273,2.2 = 546,4 
d'où 
Q = 5 w 6 960 (546,4 — 273,2) = 6 786 
de Vi)=nR(T:-Ti)= 
= 30 G ‘ + 1,987 (546,4 — 273,2) — 1 937 
et 


AU =Q— A = 4 849 


3. Unrécipient d’une capacité de { dm* contient de la vapeur d'eau 
saturante sous pression de 30 kgf/cm*, son volume spécifique est 
égal à 0,06802 m°/kg. Quelle quantité de chaleur faudra-t-il évacuer 
pour parvenir à condenser la moitié de la vapeur contenue dans le 
récipient? Négliger le volume du liquide. 

Solution. Le récipient renferme 


0,001 
0,06802 


En négligeant par condition le volume du liquide, on obtient 
après la condensation de la vapeur: 


0,5 -0,0147 = 0,00735 kg de vapeur 


—=0,0147 kg de vapeur 
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son volume spécifique sera alors égal à 


0,001 
La pression de vapeur saturante, qui correspond au volume spéci- 
fique susmentionné, est égale à 14,8 kgf/cm* (déduite par interpola- 
tion d’après les tables de référence). 

La condensation ayant lieu d’une manière isochore, la chaleur 
évacuée est égale à la décroissance de l’énergie interne. Sachant que 
1 kcal équivaut à 426,9 kgf-cm et admettant que FH, — 669,7 (voir 
tables de référence des propriétés thermodynamiques de l’eau et de la 
vapeur d’eau), on définit conformément à l’équation (1.2): 


30-104-0,06802 


U,=—H,— p,V, = 669,7 — 226,9 


Puisque 


— 621,9 kcal/kg 


Us = U' + 0,5AU vap 
prenant U! = H! — 199,9 (déduit par interpolation d’après les 
tables de référence), on aura: 
U, = H! + 0,5(UC — U1) = 199,9 + 0,5 (621,9— 
—199,9) = 410,9, kcal/ky 
C'est pourquoi 
—AU = (621,9 — 410,9 — 211,0 kcal/kg 
autrement dit, il faut évacuer 
0.0147 -211,0 = 3,102 kcal 
&. Quelle quantité de chaleur faudra-t-il évacuer lors de la com- 
pression de 1 kg de vapeur d’eau de p, — 10 jusqu'à p, — 50 kfg/cm° 


pour assurer le caractère isotherme du processus si { — 350? Pour 
les calculs se servir des données qui suivent : 


p (kgf/cem?) . . . . 10 20 30 40 50 
v (m°/k . . + … 0,2879 0,1412 0,09239 0,06782 0,05310 
Heg(kcal/kg) . . . 753,6 732,0 


Solution. Conformément à l’équation (1.3) 
Pa 
Q=AH— | v dp 
ps 


C'est pourquoi 
50 


Q= (732,0 — 753,6) — { v dp 
10 
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L'intégrale est déterminée graphiquement (fig. 1) comme étant l’aire 
limitée par la courbe v — ® (p), les verticales p, = 10 et p, = 50 
et l’axe des abscisses. En prenant en considération l'échelle du dessin, 
on déduit que 

50 


4,5-106 atm-ml 
( v dp — 180-0,01 2, — AUS Kg = 
10 
4,35.108 7 
— 21,293 9). 1UUU — — 105,4 kcal/kg 


C'est pourquoi 
Q = — 21,6—105,4 — — 127 kcal/kg 


5. Le premier principe de la thermodynamique peut être écrit 
comme suit: 


5Q = X dr'+ Ydy 


v, mke 


où x et y sont des paramètres 
thermodynamiques; X et Y, les HE 
coefficients calorifiques. A 
Pour trois parametres ther- A | 
» : 6 
modynamiques (p, V, T) six coef- | 
ficients calorifiques sont possi- gx 
bles. Trouver ces grandeurs et 22% 
interpréter leur sens physique. AL 
Solution. On peut avoir en ELTIS 
tout trois equations: 220 
Q = XpÜT + Yrap L 23 Roc Le 
Q = XrdV + YyaT Dee am en 20227025 
« GAËGENC/0/0L0 67.7 
où X» et Ÿy sont les capaci- © 4/0 20 50 1 p.hkeffm° 


tés thermiques isobare et iso- 


chore; X- et Y,, les chaleurs Fig. 1 
«latentes» de détente et de 


compression isothermes ; X4, le coefficient caractérisant la dépense 
de chaleur pour la variation isochore de pression: 


Y, est le coefficient caractérisant la dépense de chaleur pour la 
détente isobare: 
5Q 
Y ) = 
= (5), 


"av 
*) 1 cal équivaut à 41,293 atm -ml. 
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6. Si la réaction 


Ag++ Cl, = AgCI 


se déroulait sous p — 1 et à & — 25, il se dégagerait 30 250 cal de 
chaleur. Si, par contre, elle a lieu dans une pile galvanique, à p,T — 
— const l'énergie chimique est transformée en énergie électrique 
et le travail 4” — 26 210 est fourni. 

Montrer que dans les deux cas la variation d'énergie interne est 
la même, tandis que la chaleur diffère. En effectuant le calcul, assi- 
miler le chlore au gaz parfait ; négliger le volume de Ag et AgCl. 

Solution. Dans le premier cas, en vertu de l'équation (1.3) 


Q = AH = — 30 250 
et conformément à l'équation (1.2) 
AU = AH — pAV = AH—(—0,5 Va.) & AH +0,5RT 
ou bien 
AU = — 30 250 + 0,5 -1,987 -298,2 = — 30 250 + 296 — 
— — 29 954 


Dans le deuxième cas (transformation isobare) l'équation (1.3) 
prend la forme 


6Q = dH + 64' 


ou 
Q = AH + ÀA° = —30 250 + 26 210 — —4 040 
Alors en vertu de (1.1) 


AU = —4 040 — (—296) — 26 210 = —29 954 


Problèmes 


1. Démontrer que pour la transformation adiabatique l'équa- 
tion déduite pour la solution de l'exemple 1 prend la forme: 


pV* — const 
quant au travail À, il peut être calculé à l’aide des équations: 


A=Cy(Ti—T:) et A—-P1Vi—paVs 


k—1 
R-1 
ani (m)] e 42 fi-(2)] 
LEE (2) 1) 
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Ch 
7 Cv 
Lors de la déduction considérer que 
Ch —— Cy — R 


2. En s’aidant de l'équation déduite pour la solution du problè- 
me 4, trouver le travail dépensé pour la compression adiabatique de 
100 g d'azote à { — 0: Pi = 1; Ps = 1,5. Prendre C} — 7,0. 

De combien le travail variera-t-il si l'on comprime l'argon? 
Admettre C, = 9,0. 

3. Dans la synthèse de l'ammoniac, le mélange gazeux, avant 
son arrivée dans le condenseur à ammoniac, passe par la pompe de 
circulation. 

Admettant que la compression dans la pompe est adiabatique et 
assimilant le mélange gazeux au gaz parfait diatomique, calculer la 
température après la compression, si avant celle-ci £ — 15. Le gaz 
arrive dans la pompe sous une pression de 270 atm et en ressort sous 
300 atm. Pour le calcul se servir de l'équation donnée dans l’énoncé 
du problème 1. 


4. Démontrer que pour le gaz dont l’état est décrit par l’équation 
de Van der Waals 
(P+-7) (V—5)=RT 


le travail de la transformation isotherme est calculé à l’aide de 
l'équation 


LE 1 1 
A=RTIng—e(z— 7) 

Quelle quantité de chaleur faudra-t-il évacuer lors de la compres- 
sion de 1 mole de méthane de p, — 1 à p, — 400 pour assurer une 
transformation isotherme ({ — 0)? Pour le calcul mettre en jeu l’équa- 
tion d'état de Van der Waals; voir les valeurs de a et b pour le 
méthane dans l'A ppendice VII. Trouver le volume du gaz avant la 
compression à l’aide de la formule de Mendéléev-Clapeyron, le volu- 
me après la compression, à l’aide de l’équation de Van der Waals. 

5. Déterminer la variation d'énergie interne au cours de la for- 
mation de la vapeur de 1 kg d’eau à & — 150, si la chaleur de vapori- 
sation est égale à 504,6 kcal/kg. Assimiler la vapeur au gaz parfait, 
négliger le volume du liquide. 

Estimer la justesse des résultats en les comparant avec les données 
obtenues d’après les tables de référence des propriétés physiques de 
l’eau et de la vapeur. 


2—01217 
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6. En étudiant la compressibilité de l’ammoniac (4 — 275) on 
a obtenu les données qui suivent: 


Pis d'eux 125,4 181,0 228,2 313,9 380,0 
l'ARN REE 310,0 200,0 150,0 100,0 80,0 


4) calculer le travail dépensé pour la compression isotherme de 
1 mole d’ammoniac de p, = 125,4 à p. — 380,0; 

2) peut-on, sous des conditions données, assimiler l’ammoniac 
au gaz parfait si l’erreur des données se rapportant à la compressibi- 
lité est évaluée à 0,5% ? 

7. Le travail minimal pour la séparation du mélange de gaz 
parfaits est égal à 


— —p} (21 ]n2 +22 ]n 2 
Amin = pv (£ ln + mt...) 


OÙ P, Pe . . . sont les pressions partielles des constituants du mélan- 
ge; V, le volume total du mélange; p, la pression du mélange. 

Déterminer le travail minimal nécessaire à la séparation de 
1400 m° d'air sous des conditions normales en admettant qu'il se 
compose de 20,9% de O, et de 79,4% de N.. 

Exprimer le résultat du calcul en kgf/m, kWh/m, ch-h/m5 
et en kWh/m° d'oxygène. 

8. Un gaz inconnu est contenu dans un réservoir à { — 25; on 
suppose que ce soit de l’azote ou de l’argon. La dilatation brusque 
de 5 1 de gaz jusqu’ à un volume de 6 1 fait baisser sa température 
jusqu’à 0 °C environ. A l’aide de l'équation déduite pour la solution 
de l’exemple 1 (p. 12) et en se basant sur ces données, définir s’il est 
possible de juger du contenu du réservoir. 

9. Un réservoir d’une capacité de 50 1 contient de l'azote à { — 
— 10 et pour une surpression de 5 atm. Déterminer la quantité ma- 
ximale de chaleur qu'il est possible de communiquer au gaz si les 
parois du réservoir endurent une pression de 20 atm au plus. Pour le 
calcul se servir de l’équation déduite pour la solution de l’exemple 1 
(p. 12). En première approximation, assimiler l'azote au gaz parfait 
sous des conditions données et admettre C, Æ 7. 

10. La chaleur de combustion du benzène 


CH, (1) + 7 #4 O, = 6C0, + 3H,0 (1) 


sous p — 14 et à t — 25 est égale à 782,0 + 1,0 kcal/mole. 

Calculer la chaleur de combustion du benzène à volume constant 
et à : — 25 en admettant que la formule de Mendéléev-Clapeyron est 
valable pour les produits de combustion; négliger le volume du 
benzène et de l’eau. 

Peut-on négliger dans ce cas la différence entre Q, et Qy? 


CHAPITRE II 


EFFET THERMIQUE, CAPACITÉ 
THERMIQUE ET ENTHALPIE 


1. Loi de Hess 


Si le processus évolue irréversiblement à volume constant ou 
à pression constante et que les produits de la réaction aient la même 
température que les réactifs primaires, la chaleur dégagée ou absor- 
bée au cours du processus est dénommée effet thermique. 

D'après la loi de Hess l'effet thermique de réaction dépend uni- 
quement des états initial et final du système, c’est-à-dire de la na- 
ture des réactifs primaires et des produits de la réaction, ainsi que 
de leurs propriétés physiques et n’est pas fonction des voies de dérou- 
lement du processus, donc des états intermédiaires du système; de 
plus on admet que le travail contre la pression extérieure *) est 
l'unique travail fourni. 

En vertu de la loi de Hess, on peut calculer l'effet thermique de 
réaction par addition des effets thermiques de réactions intermédiai- 
res. Ces dernières peuvent être des réactions aussi bien réelles que 
présumées ; à cause de l’indépendance de la variation de Æ (ou U} 
par rapport au chemin de passage, les stades intermédiaires ne sont 
pas compris dans le résultat final et, pour cette raison, la question 
de la possibilité de leur réalisation ne joue aucun rôle. 

De la loi de Hess il résulte ce qui suit: 

1) l'effet thermique de réaction est égal à la somme des chaleurs 
de formation des produits de la réaction, déduction faite de la somme 
des chaleurs de formation des réactifs primaires **); 

2) l’effet thermique est égal à la somme des chaleurs de combus- 
tion des réactifs primaires, déduction faite de la somme des chaleurs 
de combustion des produits de la réaction (dans ces deux cas on tient 
compte des coefficients stœchiométriques). 

Les chaleurs de différentes réactions (formation, combustion, 
dissolution, neutralisation, etc.) sont tabulées sous forme des effets 


*) La loi de Hess découle du premier principe de la thermodynamique, car 
l'indépendance Qy = AU; et Q, = AH, par rapport aux voies de déroulement 
du processus s'ensuit directement des équations (1.1) et (1.3), si 84’ = 0. 

**) Ici et plus loin, il s’agit de la chaleur de formation de la combinaison 
à partir de corps simples. 


2» 
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thermiques standard AH59s (p = 1, t = 25), qui sont généralement 
exprimés en kcal/mole ou J/mole. 

Dans ce paragraphe et dans le suivant on suppose, sauf les rares 
exceptions quand la température sera indiquée, qu’il s’agit de AH — 
— AH29s *). 

Exemples 


1. Trouver la chaleur d'hydrogénation de l'éthylène à T — 400 
si, à cette température, les chaleurs de formation de l’éthylène et de 
l’éthane sont respectivement égales à 11,766 et — 21,419 kcal/mole. 

Comparer le résultat avec la valeur de AH — — 32,824 mesurée 
immédiatement à £ — 82 et avec la valeur de AH — — 33,24, dé- 
duite par l’étude de l’équilibre de cette réaction. 

Solution. Conformément à la première conséquence de la loi de 
Hess 

AH=— (A Htorm)cene — [(AHtorm)csH4 + (AH orm)Hs] — 
= (—21,419)—(+11,766 +0) = — 33,185 
ce qui diffère respectivement des valeurs citées de 0,361 (1,1%) 
et 0,055 kcal/mole (0,17 %). 

2. Calculer AA de la réaction de Zn avec les ions Sn°*, si les cha- 
leurs de formation des ions zinc et plomb sont respectivement égales 
à —36,3 et —2,4 kcal/mole. _ 

Solution. Pour la réaction 

Zn + Sn?* (aq) = Zn?* (aq) + Sn 
AH—=(—36,3)—(—2,4) = —33,9 

3. Trouver la chaleur de formation du n#-heptane liquide si 
sa chaleur de combustion vaut —1150,77, tandis que les chaleurs de 
combustion du carbone et de l'hydrogène sont respectivement de 
—94,052 et de —68,317 kcal/mole. 

Comparer le résultat avec la valeur de AH — —53,987. 

Solution. Conformément à la deuxième conséquence de la loi 
de Hess 


AH=7 (AH comb)c + 8 (AH comb)H: — (AH comb)crHie = 
—7(— 94,052) + 8(— 68,317) — (— 1 150,77) = — 54,13 


ce qui diffère de la valeur mentionnée dans l’énoncé de 0,14 kcal/mole 
(0,26 %). 

4. Les chaleurs de dissolution de 1 mole de LiCl -H,0 et de 1 mole 
de LiCI -2H.,0 sont respectivement égales à —4,121 et 0,981. Evaluer 
la température d'hydratation du monohydrate. 


*) Aux cas où les effets thermiques standard se rapportent à t = 18, ils 
sont utilisés pareillement avec les effets thermiques se rapportant à t = 25, car 
la différence de 7° n’a pratiquement aucune importance. 
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Solution. En vertu de la loi de Fes 
AH = (—4,121) — 0,981 =— 5,102 


5. En mettant en jeu les données mentionnées ci-dessous, trouver 
la chaleur de formation de ZnSO, à partir des corps simples : 


1) ZnS — Zn + S(orthoromb) ....AH, — 44,0 
2) 2ZnS + 30, — 2Zn0 + 2S0, . .. AH, — —221,88 
3) 290: FO: = 280,;:::.:..8.%: AH3 — — 46,88 
4) ZnSO, = ZnO + SO: ........ AH4y—= 59,1 


Comparer le résultat avec la valeur la plus incontestable égale 
à —233,45. 
Solution. Supposons que la réaction 


Zn + S (orthoromb) + 20, = ZnSO, 


évolue par les stades successifs : 
1) Zn et S forment ZnS (—AH,) 


2) ZnS est oxydé en ZnO et SO, (5 AH) 


3j SO, est oxydé en S0, (+ AH:) 


4) SO, interagit avec ZnO (—AH,) 
(Entre parenthèses on donne les chaleurs des réactions correspon- 
dantes ; le signe moins indique que la réaction est inverse à celle qui 
est imposée dans l’énoncé.) 

Conformément à la loi de Hess 


AH=—AH;++AH;++AH—AH= 
= —44,0+(—110,94)+(—23,44) —55,1 = — 233,48 


ce qui coïncide pratiquement avec la valeur tabulée. 

6. A l’aide des données représentées fig. 2 (nr étant le nombre de 
moles d’eau pour 1 mole d'acide 
nitrique) calculer les effets ther- 
miques lors de 

1) la dilution d'une solution 
contenant 1 mole d'acide nitri- 
que et 2,5 mole d’eau jusqu'à 
la concentration de 4 mole d’acide 
nitrique pour 9 mole d’eau; 

2) la dilution double d’acide 
nitrique de 60% (% pondéraux) ; 

3) l'addition de 0,2 mole d’aci- Fig. 2 
de nitrique à 1 mole de HNO, 5 N. 

Solution. 1. Conformément à la loi de Hess 


AH, = —7,3 — (—5,3) — —2,0 
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2. À la concentration égale à 60% correspond 


+ :55— 2,33 mole de H,0 pour 1 mole de HNO; 


et à la concentration égale à 30%, 8,17 mole de H.0 pour 1 mole 
de HNO.. 
De ce fait 


AH, = (—7,25) — (—5,15) = —2,1 


3. Dans une solution de HNO, 5N il y a 55,5/5 — 11,1 mole de 
H,0 pour 1 mole de HNO, ou bien il y a dans 1 mole de solution 
4/12,1 — 0,083 mole de HNO.. 

En additionnant 0,2 mole d’acide nitrique à 4 mole de cette 
solution on obtient 


T0 — 3,24 mole de H,0 pour 1 mole de HNO; 


En recourant à la figure 2, on trouve que 
AH 4 = (—5,85) — (—7,4) = 1,55 


Problèmes 


1. Les chaleurs de formation de l’eau et de la vapeur d’eau valent 
respectivement —68,317 et —57,798 kcal/mole. Estimer la tempé- 
rature de vaporisation de l’eau. 

2. Trouver l'effet thermique de réaction 


C:H4 + H:0 (v) = C.H,OH (g) 


si les chaleurs de formation de l’éthylène, de la vapeur d'eau et 
de l'éthanol gazeux sont respectivement de 12,496, —57,798 et 
—56,51 kcal/mole. 

3. Calculer l'effet thermique de déplacement du brome par le 
chlore gazeux à partir d’une solution fortement diluée de bromure 
de sodium dans le cas où les chaleurs de formation des ions chlore 
et brome dans une solution aqueuse font respectivement —39,687 
et —28,67 kcal/ion-g. 

4. Déterminer l'effet thermique de réaction 


2NO + À 0: + H:0 + nH,0 = 2H* (aq) + 2NOÿ (aq) 


si les chaleurs de formation de NO; (aq), de l’oxyde d’azote et 
de l’eau sont respectivement égales à —49,19 kcal/ion-g; 21,6 et 
—68,317 kcal/mole. Admettre la chaleur de formation de l'ion 
hydrogène égale à zéro. 
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5. Calculer la chaleur de formation du chlorure de magnésium 
dans une solution d’eau diluée dans le cas où les chaleurs de forma- 
tion de Mg°* (aq) et C1l- (aq) valent respectivement —110,23 et 
— 39,687 kcal/ion-g. 

En mettant en jeu la valeur trouvée, déterminer la chaleur de 
formation du chlorure de magnésium cristallisé, si la chaleur 
de sa dissolution pour la solution diluée est de —36,3 kcal/mole. 

6. La chaleur de combustion de la vapeur d'alcool propyli- 
que est égale à —493,3 kcal/mole. 

Trouver la chaleur de combustion de l'alcool liquide, si sa 
chaleur de vaporisation constitue, d’après les données de divers 
chercheurs, 10 à 11,5 kcal/mole. Comparer le résultat avec la va- 
leur tabulée égale à —482 kcal/mole. 

7. Peut-on négliger la différence entre (Q;)53 et (Qv)273 pour la 
réaction 


si à { — 0 et sous p = 1 Vco, = 22 257, Vco = 22 404 et 
pc = 2,255 g/ml 


et que les chaleurs de combustion du carbone et de l’oxyde de carbone 
soient respectivement égales à —94,052 + 0,010 et —67,636 + 
+ 0,029 kcal/mole? 

8. La chaleur de combustion du triméthyl-2,2,3-butane est de 
1147,97+0,12 kcal/mole. 

En s’aidant des données citées dans l'énoncé de l’exemple 3 
(p. 20), trouver la chaleur d’isomérisation du #-heptane liquide en 
triméthyl-2,2,3-butane liquide et comparer avec la valeur expéri- 
mentale de AA — —3,00 + 0,22. 

9. Les chaleurs de combustion du butène-1 et du #7-butane valent 
respectivement —649,66 et —687,94 kcal/mole. 

Déterminer la chaleur des réactions telles que 


4C + 4H, = CH, 
4C + °H: — CaHso 
Cas + Hs = Co 


Si les chaleurs de formation du dioxyde de carbone et de l’eau cons- 
tituent respectivement —94,052 et —68,317 kcal/mole. 

Evaluer la justesse des résultats dans le cas où les valeurs expé- 
rimentales sont les suivantes : 0,383 + 0,180 ; —29,715 ; —30,09 + 
+ 0,10 kcal/mole. 

10. La chaleur de formation de l’aniline liquide (C,H;NH.) est 
de 7,2 kcal/mole. 

Calculer la chaleur de combustion de la vapeur d’aniline, si la 
chaleur de sa vaporisation est égale à 104,04 cal/g et qu: les 
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chaleurs de formation du dioxyde de carbone et de l’eau soient res- 
pectivement de —94,052 et de —68,317 kcal/mole. 
11. Les effets thermiques des réactions suivantes: 


CH, — CHOH — CHCI — COOH + 2KOH — 
= CH, Eu CH — CH —— COOK + KCI + 2H,0 
N 7 
O 
et 


CH, — CHOH — CHCI — COOK + KOH — 
= CH, — CH — CH — COOK + KCI + H,0 
NA 
(@ 
constituent respectivement —14,701 et 0,522 kcal/mole. 

Trouver la chaleur de neutralisation de l’acide chloroxybut yrique 
et la confronter avec la valeur expérimentale de AH — — 14,096. 

12. Les chaleurs de dissolution de la potasse caustique, de l'acide 
chlorhydrique et du chlorure de potassium dans une très grande 
quantité d’eau (6400 moles de H.0) sont respectivement —12,872; 
—17,587 et 4,437 kcal/mole. 

Déterminer les chaleurs de formation de ces solutions à partir 
de H,0 et des corps appropriés, si les chaleurs de formation de KOH, 
HCI et KCI constituent respectivement —102,02; —22,06 et 
—104,17 kcal/mole. 

13. En s’aidant des résultats de la résolution du problème précé- 
dent, calculer la chaleur de neutralisation d’une solution de potasse 
caustique fortement diluée par l’acide chlorhydrique fortement dilué 
et comparer avec la valeur expérimentale (—13,75). Admettre la 
chaleur de formation de l’eau égale à —68,317 kcal/mole. 

14. La dissolution de 1 mole de CuSO,, de 1 mole de CuSO, -H,0 
et de 1 mole de CuSO, -5H.0 dans 800 moles d’eau est suivie de 
dégagement de 15,90; 9,33 et d'absorption de 2,80 kcal de cha- 
leur respectivement. 

Calculer les chaleurs de réaction: 


1) CuSO, —+ CuSO, -H,0 
2) CuSO, -H,0 — CuSO, -5H,0 
3) CuSO, mr CuSO, -H,:0 
15. La chaleur de dissolution de 0,632 g de phénol dans 135,9 g 
de chloroforme vaut —0,021, tandis que la chaleur de dissolution 
de 1,569 g de phénol dans 148,69 g de chloroforme est de —0,041 kcal. 
Déterminer (à raison de 1 mole de phénol) la chaleur de dilution 


de la deuxième solution avec le chloroforme jusqu’à la concentration 
de la première solution. 
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16. La chaleur de neutralisation de la solution contenant 1 mole 
de soude caustique par une solution contenant 1 mole d'acide ni- 
trique est égale à —13,660 et par une solution renfermant 1 mole 
d’acide dichloracétique est de —14,830 kcal/mole. 

Déterminer la chaleur de dissociation de l’acide dichloracétique. 

17. En mettant en jeu les chaleurs de formation citées ci-dessous, 
trouver la chaleur de dissociation de l’acide acétique. La chaleur de 
formation de l’eau est admise égale à —68,317. 


Corps . . NaCl (aq) HCI (aq) NaOH (aq) 
Don: 5 52 —97,166 —39,687 —112,139 
Corps . . . .« CH,COONAa (aq) CH,COOH (aq) 
AHform + + + + + —175,425 —117,5 


18. À t — 25, les chaleurs de formation de l’ammoniac gazeux 
et liquide constituent respectivement —11,04 et —17,00 kcal/mole. 

Evaluer la chaleur de dissolution de l'’ammoniac liquide dans 
200 mole d’eau, si la chaleur de dissolution de l’ammoniac gazeux 
dans une même quantité d’eau est de —8,35 kcal/mole. 

19. L'effet thermique de réaction 


SO; (aq) + Cl:(g) +2H,0() = H,$0,(aq) + 2HCI(aq) 


à 4 — 25 est égal à —74,10 kcal/mole. 

En utilisant les valeurs des chaleurs de formation de l’anhydride 
sulfureux (—70,97), de l'eau (—68,317) et du chlorure d'hydrogène 
(—22,06) et des chaleurs de dissolution de l’anhydride sulfureux, de 
l'acide sulfurique et du chlorure d’hydrogène dans une solution 
fortement diluée (—8,56; —22,05 et —17,627 kcal/mole respective- 
ment), trouver la chaleur de formation de l’acide sulfurique. Com- 
parer le résultat avec la valeur tabulée de A — —193,75. 

20. Considérant que la chaleur de formation de l'ion hydrogène 
à partir de l'hydrogène gazeux est nulle, trouver la chaleur de for- 
mation de l’ion OH- d'après la réaction 


1 1 5 
7 H2+ - 02 = OH (aq) 


si la chaleur de formation de l’eau est —68,317 kcal/mole et que la 
chaleur de sa dissociation en ions soit égale à 14,017 kcal/mole. 

21. La chaleur de formation de la soude caustique vaut — 101,96, 
les chaleurs de dissolution de la soude caustique et de l’oxyde de 
sodium dans une très grande quantité d’eau sont respectivement 
égales à —10,141 et —56,3 kcal/mole. 

Calculer la chaleur de formation de l’oxyde de sodium, la chaleur 
de formation de l’eau étant —68,317 kcal/mole. Confronter le résul- 
tat obtenu avec la valeur tabulée de AH — —99,45. 
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22. Evaluer l'effet thermique de réaction 
CH, + CI, = CH,CI + HCI 
pour les effets thermiques des réactions suivantes: 
1) CH, +20, = CO, + 2H,0 (1) ........... AH,=— — 212,79 
2) CH;C1+ < 0, = CO, + H,0 (1) + HC1 .… AH3= — 164,0 


3) He + Oa== 10 (1) ................. AH,= — 68,317 
4) + Het + Clh=HCl................. AH,= — 22,06 


23. En se basant sur les données suivantes, déterminer 1) la 
chaleur de formation et 2) la chaleur de combustion de l’éthylène : 


1) CH, + He= Co... AH,= — 32,732 
2) CHs+ + O= 2003 + 3H:0 (1) .… AH:= — 372,81 
3) C0 = 0 AH3= — 94,052 
4) He++ Où = H3O (1) ............ AH,= — 68,317 


24. Les chaleurs de formation hypothétiques au zéro absolu 
AH" du butène-1 et du 7-butane en état standard sont respective- 
ment égales à 5,49 et —23,25 kcal/mole. Les enthalpies standard du 
butène-1, de l'hydrogène et du 7-butane, comptées à partir du zéro 
absolu, Ho — H, sont respectivement de 6,69; 2,731 et 
7,43 kcal/mole. 

Calculer l’effet thermique de l’hydrogénation du butène-1 


CH + H: = n-CHo 


et comparer le résultat avec la valeur expérimentale de AH = 
—= —30,341. 

25. En ajoutant une solution contenant 1 Eq-g de soude causti- 
que à une solution fortement diluée contenant 1 Eq-g d’acide nitri- , 
que et 1 Eq-g d’acide dichloracétique, on voit se dégager 13,96 kcal 
de chaleur. 

Dans quelle proportion obtiendra-t-on le nitrate de sodium et 
le dichloracétate de sodium? Se servir des données imposées dans 
l'énoncé du problème 16. 

26. Quelle quantité de chaleur sera-t-elle dégagée au cours du 
processus de concentration de 100 kg d’une solution à 40,5% d'acide 
sulfurique par l'acide sulfurique fumant à 29% (% de SO, libre) 
jusqu’à 96,1% d’acide sulfurique, les chaleurs de formation des 
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solutions mentionnées étant respectivement —3,60, —9,40 et 
—10,000 kcal/mole? | 

27. En soufflant par le coke un mélange air + vapeur d’eau, on 
déclenche les réactions: 


C++0,=C0 et C+H,0(v)=CO0+H, 


Déterminer 

1) le débit d'air pour un volume de vapeur, assurant le caractè- 
re isotherme de la transformation ; 

2) comment ce rapport changera si l’on admet que 10% de la 
chaleur dégagée sont perdus. 

Les chaleurs de formation de l’oxyde de carbone et de la vapeur 
d'eau sont admises égales à —26,416 et —57,798 kcal/mole. 


2. Régularités thermochimiques 


La chaleur de formation du corps gazeux à partir de corps simples 
peut être calculée d’après l'équation 


AH = D (ru &i)init + DS (Qsubr): — 2) (riei)rin (II.1) 


Où n, et e, sont le nombre de liaisons d’une forme donnée et l'énergie 
de rupture de la liaison qui leur correspond ; s; et (Qsum)s, le nombre 
d'atomes d'éléments cristallisés et les chaleurs de sublimation qui 
leur correspondent. 

Les indices «init» et «fin» signifient respectivement les corps 
initiaux et les corps finals. 

Les chaleurs de formation des composés minéraux en état cristallin 
peuvent être calculées en mettant en jeu la règle de Kapoustinski 
selon laquelle AH;orm de la combinaison d’un élément quelconque 
avec d’autres éléments de la même série ou du même sous-groupe du 
tableau de Mendéléev, rapporté à 1 Eq-g, est la fonction linéaire du 
logarithme du nombre atomique de cet élément. L'équation 


Front a ln Z+b (11.2) 


obéit à cette règle, où w est la valence ; a et b, les constantes empiri- 
ques; Z, le nombre atomique. 

Pour le calcul des chaleurs de formation des composés organiques 
(à l'état du gaz parfait), on peut utiliser la méthode empirique pro- 
posée par Anderson, Bayer et Watson, qui consiste à faire la somme 
des corrections attribuées à des groupes et liaisons déterminés, 
compte tenu des chaleurs de formation des principaux groupes. Ces 
corrections figurent dans l'Appendice II. 
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Les chaleurs de combustion peuvent être déterminées à l’aide de 
la formule de Konovalov 


AHcomb= — (48,80 m + 10,5n+ x) (IL.3) 


où m est le nombre d’atomes d’oxygène nécessaire à la combus- 
tion complète d’un composé donné; », le nombre de moles d’eau en 
voie de formation; zx, la correction, constante pour les composés 
d'une même série homologue. 

Pour les composés liquides, on utilise la formule de Kharrash 


AHcomb = — 26,05 (4C + H — p) + > k;A, (IL.4) 


où C est le nombre d’atomes de carbone; H, le nombre d’atomes 
d'hydrogène; p, le nombre d'électrons déplacés partiellement ; 
k; et À;, le nombre de substituants identiques et les corrections ther- 
miques propres à eux. 

Les régularités énumérées, de même que les autres, différant l’une 
de l’autre par telle ou telle exactitude et l’englobement du nombre 
de corps, ne sont pas impeccables, c’est-à-dire qu'elles peuvent servir 
uniquement à l'évaluation approchée des valeurs calculées. 


Exemples 


1. Calculer la chaleur de réaction 
CH, + H,0 (v) = C.H,OH (g) 
pour ec-n — 85,6; ec--c = 101,2; eo-m = 110; ec_c = 62,8; 
EC-0 —= 75. 

Comparer le résultat avec celui trouvé à partir des chaleurs de 
formation, si (AH+orm)éima — 12,56, (AHtorm)H20 — —57,801 et 
(AH rorm)GH50H = — 96,51. 

Solution. En vertu de (II.1) 

AH = (4ec-n+ecc+280-n) — (5ec-n+Eec-c+ 
+ ec-0o + e0-x) = (4-85,6 + 101,2 +2.110) — 
— (5-85,6 + 62,8 + 75 + 110) = — 12,2 

Cette même valeur peut être trouvée, conformément à la loi de 
Hess, à partir des chaleurs de formation: 


AH = —56,51 — [12,56 + (—57,801)] = —11,27 


Le résultat du calcul à partir des énergies de liaison diffère de la 
valeur précise de 0,93 kcal/mole (8,3%). 

2. Les chaleurs de formation du chlorure de sodium, du chlorure 
de magnésium et du chlorure d'aluminium sont respectivement 
égales à —98,33, —153,3 et —166,8 kcal/mole. 
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Déterminer la chaleur de formation du chlorure de silicium 
(en état cristallin) et comparer avec la valeur tabulée de AH — 
= — 151,9. 

Solution. Le calcul peut être fait de façon analytique ou graphi- 
que. Mettons en jeu le deuxième procédé; pour ce faire, conformé- 
ment à l'équation (11.2), on construit le diagramme en coordonnées 
AH ,orm/w et 1g Z (fig. 3). Par extra- 
polation on obtient : 


__ (AtormWSicte À 36,5 
4 


Donc, 
(AH torm)Sic Æ — 146 


ce qui diffère de la valeur tabulée 
de 5,9 kcal/mole (3,9%). 

Prolongeant la droite, on peut 
aisément estimer les chaleurs de 
formation de PCI, et SCI, (en état 
cristallin). 

3. Trouver les chaleurs de forma- 
tion 1) du chlorure d'’éthyle gazeux 
et 2) de CH,FCH,0OH (g) et les com- 
parer avec les valeurs tabulées, éga- 
les à —25,3 et —96,6 kcal/mole. | 

Solution. Les composés pour Fig. 3 
lesquels il est indispensable de 
calculer AHtorm Seront obtenus de façon artificielle à partir du 
réactif primaire; après avoir additionné les corrections correspon- 
dantes (cf. À ppendice IT), on trouvera la valeur cherchée : 


AH, kcal/mole 


1. Corps initial (CH) + à à + + + 4 à 4e à à —17,89 (Tableau 4) 
Substitution primaire de H par CHy . . . . . . —2,50 (Tableau B) 
Substitution secondaire de H pee CHs à 3 & se —4,15 (Tableau C) 
Substitution de CH, par le chlore . . . . . . . . (4) (Tableau D) 

2. Corps initial (CH) .. . . . . . . . . . . . . —17,9 (Tableau À) 
Substitution primaire de H par CH, . . . . .. —2,50 (Tableau B) 
Substitution secondaire de H par CH; 

(4) (3) 

1 ETC —4,75 (Tableau C) 

1 Due à —4 ,92 
Substitution de CH, par le fluor . . . . . . . . — 35,00 (Tableau D) 
Substitution de CH, par l’hydroxyle . . . . . . — 32,70 
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Les valeurs obtenues diffèrent des valeurs tabulées respective- 
ment de 0,16 (0,6%) et 1,17 kcal/mole (1,2%). 

4. Calculer à l’aide de l’équation (11.4) la chaleur de combustion 
du chlorobenzène et la comparer avec la valeur expérimentale 
—735,20 kcal/mole + 0,2 obtenue à volume constant, si la correc- 
tion thermique pour le chlore dans le cas des composés aromatiques 
est égale à —6,5 kcal/mole. 

Solution. Selon l'équation (II.4) 


AHcomb = —26,05 (4-6 + 1-5 — 1) + (—6,5) = —735,9 
En considérant que pour la réaction 


(6—7).1,987-298,2 


AH comb FF AU comb + 1 000 


on obtient : 
AUcom Æ — 735,9 + 0,6 = — 735,3 


ce qui coïncide avec la valeur expérimentale dans les limites de 
l'erreur d'expérience. 


Problèmes 


1. Calculer à partir des énergies de liaison la chaleur dela réac- 
tion 
2C + 3H, = CH, 


si la chaleur de sublimation du carbone est 125 kcal/atome-g, 
eu-n — 102,6; ec-n = 85,6 et ec-c —= 62,8. 

Comparer le résultat avec la valeur la plus incontestable de AH=— 
—= —20,236. 

2. Conformément à la règle de Berkenheim (1922), AH;orm de 
la combinaison d’un élément avec un autre, rapportée à 1 Eq-g, est 
approximativement égale à la moyenne arithmétique de AH;,;:m 
des combinaisons des éléments voisins avec ce même deuxième élé- 
ment, rapportées aussi à 1 Eq-g. Vérifier cette règle pour l’acide sili- 
cique pour le cas où les chaleurs de formation de l’oxyde d’alumi- 
nium et de l'anhydride phosphorique sont respectivement 
—393,3 et —360,0 kcal/mole. 

Comparer le résultat obtenu avec la valeur tabulée de AH — 


— —205,6. 
3. Les chaleurs de formation du bromure de sodium et du bro- 
mure de magnésium constituent respectivement —86,73 et 


—123,9 kcal/mole. 
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Calculer (AH;orm)aisrse Confronter le résultat avec la valeur 
tabulée —123,0. 

4. En se servant des données figurant dans l’Appendice II, 
calculer les chaleurs de formation du méthylacétylène gazeux et du 
diméthylhexane-2,3 gazeux. 

Comparer les résultats avec les valeurs tabulées qui sont respec- 
tivement égales à 46,017 et —52,13 kcal/mole. 

5. Trouver à l’aide des données figurant dans l’Appendice II 
la chaleur deformation de l'hydrate de chloral gazeux [CCI,CH(OH).]. 
Confronter le résultat avec la valeur tabulée de AH — —103,6. 

6. En se servant de la formule de Konovalov, calculer le pouvoir 
thermique du propane, si pour les hydrocarbures saturés z = 0. 

Confronter le résultat avec la valeur tabulée de AH — —530,57. 

7. Trouver la chaleur de combustion de l’acétate d’éthyle si la 
correction thermique pour la liaison dans les esters aliphathiques 
constitue —16,5 kcal/mole. 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de AH = 
— — 538,5. 

8. Pour calculer les chaleurs de combustion des hydrocarbures 
liquides (saturés et non saturés, naphtènes, composés aromatiques, 
y compris les polycondensés), on établit l’équation suivante: 


— AH comb = 104,2 nc + 26,05 na + 13,0 nn + 46,1 n= + 6,5 n_n — 


— 3,9 Nar-A1 — 6,9 Nar-Ar 


où nc est le nombre d’atomes de carbone dans la molécule ; rx, 
le nombre d’atomes d'hydrogène; n.…, le nombre deliaisons doubles 
dans la molécule d’oléfines ou dans les chaînes latérales pour les 
composés condensés ; n—, le nombre de liaisons triples dans les molé- 
cules d'hydrocarbures de la série acétylénique; r7_,, le nombre de 
liaisons doubles dans le noyau pour les naphtènes ; r1:-11, le nom- 
bre de liaisons entre les aryles et les alcoyles ; z4--1r, le nombre de- 
liaisons entre les aryles. 

Lors des calculs pour les hydrocarbures aromatiques polyconden- 
sés Aar-ar eSt égal au nombre de noyaux aromatiques moins une: 
unité multiplié par deux; par exemple 


pour le naphtalène . . . . . . R ArAr = 2 
pour le phénanthrène . . . . . R Ar—Ar = 4 : 
pour le chrysène . . . . . . . n Ar—Ar = 6, etc. 


Calculer la chaleur de combustion du naphtalène cristallisé pour: 
AHtus = 4,6. 

La valeur expérimentale varir dans les limites de (—1230,4) 
à (—1232,4). 
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3. Capacité thermique et enthalpie 


La relation 
PA AH 
s'appelle capacité thermique moyenne à pression constante (isobare) 
dans un intervalle donné de température, si la température dans le 
système varie d’une manière isobare de 7, à T7. au compte de l’obten- 
tion ou du report de chaleur AH et s’il n’y a ni transition de phase, 
ni changement de composition. La capacité thermique moyenne est 
liée à la capacité thermique réelle 


__[ oH 
Cn= (5) ; (11.6) 
par la relation 
ui À 
Cp pp ] ChdT (IL.7) 
Î 


La dépendance de C, par rapport à T est généralement traduite 
par les équations telles que 


Ch=a+0T +cT? (IL.8) 
ou 

Cp=2'+bT+ (IE.9) 
où a, b... sont les coefficients empiriques (c’ << 0). 


La variation d’enthalpie, due à la variation de température de 
0 °K à T7, est déterminée en se fondant sur la dépendance des capaci- 
tés thermiques et des chaleurs de transitions de phase par rapport 
à la température et en mettant en jeu l’équation 


Hr—Ho= D | (Ch dT + AH: (11.10) 


Les intégrales sont définies graphiquement, tandis que la partie de 
la première intégrale englobant l'intervalle de température à partir 
de 0 °K jusqu'à la température au-dessous de laquelle on ne dispose 
pas de données expérimentales, peut être déduite par interpolation ou 
respectivement à partir des équations (11.17-I1.19) ; si la température 
du corps dans les limites d'une phase donnée varie de 7, à T,, alors 
Ta 
Hr—Hri= | Chat =Cs(Ta—T) (II.10a) 
T1 
Si le calcul est fait en mettant en jeu les données spectroscopi- 
ques, on aura alors pour les gaz parfaits: 


5 N e?g ee/RT e:£ eTe/RT 2 
c=ir+ Pa [ate (a (11.41) 
2 TEL SJ ge ti Digi a; 
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et 
ÿ ati —e;/RT 


où V\ est le nombre d’Avogadro; k, la constante de Boltzmann; 
e,, l'énergie des molécules à l’i-ième niveau ; g;, le poids statistique. 

Dans la plupart des cas, aux températures ordinaires et hautes 
il est possible d'utiliser les équations suivantes, permettant de faire 
le calcul sans qu’on dispose de données se rapportant aux niveaux 
énergétiques : 


H—Ho=2RT+ Na (11.12) 


î 8,/T 
=" 8,12€ 1 
Cp= 5 R+RY (=) TL (11.13) 
_ m | O4/T 
H—Ho=-RT+RT Ts (11.14) 


Pour les molécules diatomiques et les molécules polyatomiques 
linéaires m = 7, i — 3n —5, tandis que pour les molécules polyato- 
miques non linéaires m = 8, i — 3n —6; n est le nombre d’atomes 
dans la molécule. La température caractéristique 6, est égale à 


Ov, = 1,4384 v, (1.45) 


où v, est la fréquence des oscillations exprimée en cm”!. 


Les termes incluant >, (6,/T) peuvent être déterminés directe- 
ment d’après les tables des fonctions d'Einstein qui donnent les 
valeurs des grandeurs correspondantes pour un degré de liberté 
(cf. Appendice IIT). 

Si les fréquences des oscillations sont inconnues, on pourra obte- 
nir pour les molécules non complexes des résultats satisfaisants à l’ai- 
de de l'équation de Dobratz: 


Cp=4R+TS DE + EL D qe, (11.16) 


où a est le nombre de liaisons admettant la rotation libre; >g;, le 
nombre de liaisons de valence dans la molécule; », le nombre d’ato- 
mes dans la molécule; E>, et Es, les fonctions d’'Einstein pour 
une liaison donnée avec les fréquences caractéristiques des oscilla- 
tions y; et ô,. (Les valeurs de y, et 6, pour les diverses liaisons figu- 
rent dans l’Appendice IV et les valeurs de E, dans l’Appendice III.) 

Pour calculer la capacité thermique des gaz en cas d’absence 
de données expérimentales quelconques, on pourra se servir de la 
méthode empirique qui consiste à faire la somme des corrections 


3—01217 
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attribuées aux groupes atomiques et liaisons déterminés (cf. À ppen- 
dice II) *). La capacité thermique des corps cristallisés aux basses 
températures est calculée pour les struc- 
tures unidimensionnelles (corps po- 
lymères linéaires) d’après l'équation 
de Tarassov telle que 


T 
Cv=Ci=19,64 (11.17) 


pour les structures bidimensionnelles 
à l’aide de l’équation de Tarassov telle 
que 


Cy= C2 = 43,27 (S) (11.18) 


et pour les réseaux cristallins tridi- 
mensionnels d’après l'équation de Debye 


Cy= Ca = 464,5 () (11.19) 


Les valeurs des fonctions de Taras- 
sov (C,, C:) et de Debye (C:) figurent 


4 
: % sl dans l’Appendice V. 
ALPLIL 


0° 00 200 300 400 500 600 1,C Exemples 


Fig. 4 1. La relation entre l'enthalpie 
du fer et la température est expri- 
mée par les données expérimentales suivantes: 


A CS 100 200 300 400 500 600 
H — Hi=o, cal/atome-g . . . . . 615 1285 2015 2800 3655 4 620 


Déterminer graphiquement C, à T = 650; comparer le résultat 
avec les valeurs expérimentales si l’on sait que 
(Ch)}e23 = 7,82 et (C)673 = 8, 15 
Solution. On construit le diagramme 4 — H,-0 = œ (t) (fig. 4) 


et l’on trace une tangente à la courbe au point pour lequel £ — 377. 
Alors en vertu de (11.6) 


0H 4 160 — 760 
(Cp)eso = ( ÔT )650 TT 7570—150 — 8,10 


L'interpolation linéaire suivant les valeurs de C,imposées dans 
l'énoncé fournit : 


(Cp)aso = 7,82 + ÉSTDÉE .27 8,00 


ce qui diffère de 1,3% de la valeur trouvée. 


*) Le calcul de la capacité thermique des gaz réels sera envisagé aux Cha- 
pitres IV et VI. 
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2. La dépendance de la capacité thermique molaire de l'acéty- 
lène par rapport à la température est exprimée par les données expé- 
rimentales suivantes: 

A 300 400 500 600 700 800 900 1 000 
Ch sé syhe 9,91 11,07 12,13 13,04 13,82 14,51 15,10 15,63 

1) trouver à l’aide de la méthode des moindres carrés l'équation 
C, = ®(T) du type (IL.8); 

2) vérifier l'exactitude de l’équation déduite. 

Solution. 1. Le calcul consiste à déterminer les coefficients a, b 
et c de l'équation (11.8) par l'intermédiaire de la résolution du systè- 
me d'équations: 

Sy = na + bDr + c>r? 
Dry = adz + bDrt + cd 
Dry = adir? + DD + cr 
où nr est le nombre des mesures. 

Pour ne pas opérer avec de très grands nombres, on introduit en 

qualité d’argument 
__ T—300 
7 100 

Les quantités x, z°, z°, z°, zy et x°y requises pour le calcul de y (C;) 
sont réunies dans le Tableau 1. 

Ensuite on établit le système d'équations: 


105,21 — 8a+ 28b + 140c (a) 
402,29 = 28a + 140b + 784c (b) 
2070,29 = 140a + 784b + 4 676c (c) 
Eliminant a entre les équations (a) et (b), on trouve que 
68,11 = 84b + 588c (d) 
Tableau 1 
T | /] | x | x2 | xs xt xv x2y 
300 9,91 0 0 0 0 0 0 
400 11,07 1 | 1 1 11,07 11,07 
500 12,13 2 PA 8 16 24,26 48,52 
600 13,04 3 9 27 81 39,12 117,36 
700 13,82 4 16 64 256 95,28 221,12 
800 14,51 6) 25 125 625 72,55 362,75 
900 15,10 6 36 216 1296 90,60 543,60 
1000 15,63 7 49 343 2401 109,41 765,87 


Somme | 105,21 | 28 | 140 | 184 | 4676 | 402,29 [2050.20 


3® 
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Eliminant a entre les équations (a) et (c), on obtient: 


458,23 = 588b + 4 452c (e) 
Des équations (d) et (e) on tire 
= — 0,0552 


Ensuite on trouve successivement que 


b — 1,197 et a — 9,928 
d’où 


T — 300 T — 300 \2 
Ch = 9,928 + 1,197 100 —0,0552 ( 100 | 


ou définitivement 
Cp= 9,84 +15,28-1073.T —5,52.106.72 


2. On compare ci-après les valeurs de C’, expérimentales et cal- 
culées : 


Ts ss 3 Es 300 400 900 600 700 800 900 1 000 
Ch (expér.) . . . 9,91 11,07 12,13 13,04 13,82 14,51 15,10 15,63 
C} (calcul.) . . . 9,93 11,07 12,10 13,02 13,83 14,53 15,12 15,60 


La divergence ne dépasse pas 0,25%. 

3. Trouver la dépense de chaleur pour le chauffage de 1 kg de CdCl, 
(c) de 298 à 800 °K lorsque la capacité thermique molaire du chlo- 
rure de cadmium peut être exprimée par 


Cy=14,64+9,60.10-3.7 


Solution. Conformément à l'équation (I1.10a) 
800 
Hoo—Hws= | (14,644 9,60: 10-3. 7) 47 = 9 990 
298 
Pour le chauffage de 1 kg de CdCl., il faut donc 


9 990.4 000 
183,32-1 000 — 24,5 kcal 


4. Démontrer que si la dépendance de l’enthalpie par rapport 
à la température se traduit par 


Hy—Hys= oT +bT?+ + +d (a) 

on pourra alors mettre cette équation sous la forme 
[(Hr — H298) — (C pas (T — 298,2)1T _ c ; 
(T — 298, 2)2 OT + 55.73 (a) 


permettant de trouver les constantes a, b, c et d de façon graphique 
d’après les valeurs de H7,, H7, et (Ch)208- 
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Solution. Etablissons le système d'équations: 


Hr— Hiss=aT +++ +d (a) 
(CC “us () 
me +d (c) 


Multipliant l'équation (b) par 298,2 et en y soustrayant l’équa- 
tion (c), on trouve: 


298,2 + (Cp)298 = (298, 2 b— T0 (d) 


Substituant dans l'équation (a) les valeurs de d de l'équation (d) et 
la valeur de a de l’équation (b), on obtient: 


H:=Hn= | (Cp)208— 596,4 b+ we THbT2+ 
+++ [ 298,225 — 298,2 - (C })208 — 


| 


Hy— Hos = (T — 298 12726 + RS + (C p)ane (T — 298,2) 


ou après la multiplication par 
T 
(T — 298, 2)2 


on obtiendra l'équation cherchée, qui permet! de déduire par diffé- 
rentiation l'équation C, = œq (T) du type (II.9). 

Symbolisons le premier membre de l'équation (a’) par À et cons- 
truisons le diagramme À = œ (T7) dont les points doivent être portés 
sur la droite. L’inclinaison de cette droite est égale au coefficient b 
et le tronçon de l’ordonnée y, coupé par elle est de 


PP 
Alors en vertu des équations (a) et (d) 
a = (Cp)298 — 2-298,2b + y 
et 
= (298,2)°b — 298,2 -(C,)208 — 2-298,2-Y9 
9. À l’aide de la relation, obtenue dans l'exemple 4, établir 


l'équation pour le calcul de l’enthalpie et de la capacité thermique 
du fer, si pour lui (C,)298 — 6,03. 
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Faire le calcul d’après les données suivantes : 


FU En Da 400 500 600 700 800 900 
Ho Hg: 5 à ie ss 640 1310 2050 2860 3720 4 680 


Solution. A l'aide des valeurs de }} — H, citées dans l’énon- 
cé, déterminons les grandeurs Hx7 — H:5%8; ensuite calculons A: 


À — [(Hr — H298) —(C p)298 (T —298,2)] T HT 


(T — 298,2)? 298 ,22 
à toutes les températures imposées dans la condition 
RE RE 400 200 600 700 800 900 
a ST 0,957 1,127 1,507 1,889 2,200 2,608 


Ensuite on construit le diagramme À = q (T) (fig. 5). En se réfé- 
rant au diagramme, on détermine 


À l’inclinaison de la droite: 

2 : 4,0-0,5 

20 b=iga— TG — 
2 

15 = =0,003279 


et le tronçon coupé sur l'axe des 


VC Î6"tg d-0003279 
ordonnées 


EFARRRRRER 
PE ER 


Vo = gr — — 0,41 


00 0 6 sw 7 et 
Fig. 5 c — — 0,41 (298,2)° = —36 460 
Alors 
a = (C »)298 — 2 +298,2b + = 
— 6,03—596,4-0,003279 + (— 0,41) = 3,66 
et 


d= (298,2)°%b — 298,2 (C p)208 — 2-298,2 + nr = 


= 298,22.0,003279 —298,2.6,03 — 2.298,2 (— 0,41) = — 1 262 


La dépendance de l’enthalpie du fer vis-à-vis de la température dans 
l'intervalle de 298,2 à 900 °K est alors exprimée par 


Hr— H2os = 3,667 + 3,279.10-372— DIET 1 262 


La dépendance de C, vis-à-vis de 7 est obtenue par la dérivation 
de cette équation par rapport à 7 


Cp=3,66—6,558.10"5T + Dr 
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6. En tenant compte de la répartition d'énergie (en nombres 
d'onde) citée au Tableau 2, calculer à l’aide des équations (11.11) et 
(I1.12) la capacité thermique et l’enthalpie de l’oxyde de carbone 
à t = 25. 


Tableau 2 
Fréquence Fréquence Fréquence 
Ses] pote Ve | Pos Ve | ous (ouee| Joie 
tions v,, Se tions v,, Las tions v,, pes tions v,, FIcue 
cm-L1 i cm-1 Ô cm-1 i cm-1 8; 
0,0 1 243,2 23 931 ,1 45 1940 65 
3,686 3 287,4 25 1016 47 2061 67 
11,06 5 335,2 27 1104 49 2185 69 
22,12 7 386,8 29 1196 51 2313 71 
36,86 9 442,0 31 1291 53 2445 73 
59,28 11 500 ,0 33 1390 55 2580 75 
77,40 13 563,5 35 1493 57 2719 77 
103,2 45 629,7 37 1599 59 2862 79 
132,7 17 699,6 39 1709 61 3008 81 
165,8 19 773,1 41 1823 63 3158 83 
202,7 21 850,3 43 


Solution. Convertissons en énergies (erg par molécule) les valeurs 
des fréquences des oscillations exprimées en nombres d’onde et citées 
dans l'énoncé. Ensuite calculons pour chaque niveau 


—e,/298, _—e,/298, _e,/298,2 
£ie e;/ 98 2 e;gie e;. 98,2 et e?ge es/ 8 
ce qui donne la possibilité de trouver les sommes 
« -8,/298,2 NN -€,/298,2 2 -e,/298,2 
D ge , Degree et Dieïgie 


Toutes les valeurs figurent dans le Tableau 3. 


En se basant sur les résultats obtenus, déterminer à l’aide de 
l'équation (11.11) 


5 6,023-1023 
(Cp}2s8 = 2" 1,987 + (4,185-107) (1,38-10-16) 298,22 X 


37,80-10728 46,19-10-13127 _ 
x (sr) | = 4,968 + 1,963 — 6,931 
et de l'équation (11.12) 


5 46,19-10-13 
Hogs — Ho = 3° 1,987 - 298,2 +- 6,023. 103 14,185. 107) 113,31 = 2 068 


1 . 
EmeaT 10 est le facteur de conversion de erg en cal) : 


Vérification. H 98 — H, == 6,931 - 298,2 _ 2 067. 


Tableau 3 


e;=hev,= PA D 1 EE 
= 1,9653-10-18v, ge 82 eg 282.100 | 
0,0 1,000 0,0 0,000 
7,244-10-18 2,947 0,021 0,000 
2,174-10-15 4,741 0,103 0,002 
4,347.10-15 6,294 0,274 0,012 
7,244.10-15 7,539 0,546 0,040 
1,086 .10-14 8,435 0,916 0,100 
1,521 10718 8,962 1,363 0,207 
2,028-10-14 9,136 1,853 0,376 
2,608-10-14 8,983 2,343 0,611 
3,258-10r-14 8,565 2,790 0,909 
3,984-10-14 7,928 3,158 1,258 
4,780-10714 7,146 3,415 1,632 
5,648-10714 6,282 3,548 2,004 
6,588-10-14 9,392 3,553 2,341 
7,602.10-14 4,518 3,435 2,611 
8,687 -10-14 3,704 3,218 2,195 
9,844 10714 2,972 2,926 2,880 
1,107-10-13 2,336 2,986 2,863 
1,238.10-13 1,793 2,174 2,688 
1,375.10713 1,352 1,859 2,596 
1,519-10-13 1,000 1,518 2,306 
1,674-10-18 0,723 1,208 2,019 
1,830-10-13 0,513 0,939 1,718 
1,997.10-13 0,356 0,741 1,420 
2,170-10-13 0,243 0,527 1,144 
2,350 .10-13 0,163 0,383 0,900 
2,537 10-13 0,107 0,272 0,690 
2,732.10713 0,069 0,189 0,516 
2,934-410713 0,044 0,128 0,375 
3,143-10-13 0,027 0,085 0,267 
3,359-10-18 0,017 0,056 0,188 
3,583-10r13 0,010 0,035 0,125 
3,813-10-13 0,006 0,022 0,084 
4,050-10713 0,003 0,014 0,057 
4,294 40-13 0,002 0,058 0,034 
4,546-10713 0,001 0,005 0,023 
4,805-10713 0,001 0,003 0,014 
5,070-10-13 0,000 0,002 0,011 


5,344-10718 0,001 0,005 
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Suite 
= 1,9653- 10-18v 298,2 298,2 .10- 298,2 
1,9653:1 i gje 98 e;8je 10-13 eigje . 10-26 
5,625-10-13 
5,912-10713 


6,206-10-13 


Somme | 113,31 46,19 37,801 


7. Trouver à l’aide de l'équation (11.16) la capacité thermique 
de la vapeur d'alcool éthylique à { — 155. Comparer le résultat avec 
la valeur expérimentale (0,447 cal/mole-degré). Lors du calcul 
prendre en considération la rotation du groupe CH, relativement 
au groupe CH,0H. 

Solution. Composons le Tableau 4 où on réunira les valeurs de 
Vi Ôn DQEn et DT pour toutes les liaisons à T — 428 (cf. 
Appendices IIT et IV): 


Tableau 4 


Fréquence des oscillations 


Nombre E E 
Liaison de liaisons v | ë, Du Vi pX % 


Somme 8 | | | 4,700 | 6,986 


En vertu de (11.16) 
(C phues = 7,95 + 0,99 + 1,700 + II TE .6,986 = 


— 21,12 (0,458 cal/g-degré) 


ce qui diffère de 2,5% de la valeur expérimentale. 
8. Etablir à l’aide des données figurant dans l'A ppendice II: 
1) l'équation C, = (T) pour la vapeur d'acétone ; 
2) la capacité thermique de l’acétone à T = 376 et T = 454 (les 
valeurs expérimentales sont égales à 21,7 et 23,9); 
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o . dépense de chaleur pour le chauffage de l’acétone de 298,2 
à 500 °K. 
Solution. 1) En se référant à l’A ppendice II, on a: 


Aa Ab.103  Ac.106 


Corps initial (CHy4) . . . . . . . 3,79 16,62 —3,24 (Tableau À) 

Substitution primaire . . . . . . . . — 2,00 23,20 —9,12 (Tableau B) 

Substitution secondaire . . . . . . . (Tableau C) 
À 


Has 
Chaîne principale . .1 1 . . . . —0,49 22,04 —8,96 
Chaînes latérales 2 1,09 17,79  —6,47 
..… + +. 4,00 19,88 —8,03 
Substitution de CH, par le groupe. 
© 5,02 —66,08 30,21 (Tableau F) 
9,39 33,45 —95,61 


Alors 
Cp =9,39 + 33,45.1073.T — 5,61 -10"5.72 


2. calcule la capacité thermique de l’acétone à T = 376 
et 454: 


(Cp}sre = 9,39 + 33,45.1073.376— 5,61. 10-5.3762 — 21,18 


ce qui diffère de 2,4% de la valeur expérimentale ; 
(Cphuss = 9,39 + 33,45 .107$.454 — 5,61.10%.4542 = 23,42 


ce qui diffère de 2,0% de la valeur expérimentale; 
3) la dépense de chaleur pour le chauffage de l’acétone est égale à 


500 
Hsoo— Haws= | (9,39+-33,45-10-%.7 —5,61.10-4.77) dT = 
298,2 


— 9,39 (500 — 298,2) + 16,73-10-3 (5002— 298,22) — 
— 1,87-107S (500 — 298,23) — 4 885 + 2898 — 184 — 4 599 


9. Trouver l'équation traduisant la dépendance vis-à-vis de la 
température de la capacité thermique du chlorure manganeux dans le 
domaine des températures basses. Se baser lors des calculs sur les 
valeurs suivantes de la capacité thermique (cf. Tableau 5). 

Solution. Si pour toutes les valeurs de T on calcule T/C, T?/C 
et 73/C il s'avère que c'est uniquement la deuxième valeur qui est 
pratiquement constante: l'écart maximal de la valeur moyenne de 
T?/C = 396 est égal à +3%, ce qui se trouve dans les limites de 
l'erreur d'expérience. Par conséquent, le chlorure manganeux a une 
structure laminaire et la dépendance de C par rapport à T pour ce 
composé est traduite par l'équation (11.18). Substituant dans (11.18) 
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; Tableau 5 
rletrle|r|: 
14,975 0,558 22,15 4,252 25,496 1,65 
15,639 0,617 22,33 266 25,840 1,67 
16,305 0,669 22,38 1,278 25,938 1,69 
16,947 0,749 22,59 41,308 26,655 1,80 
17,528 0,775 22,65 1,310 26,987 1,84 
18,047 0,818 22,86 14,322 27,206 1,87 
48,515 0,859 23,11 1,359 27,538 1,90 
48,945 0,894 23,15 1,366 27,955 1,97 
49,345 0,933 23,94 1,397 28,347 2,05 
19,844 0,972 23,71 1,410 28,722 2,09 
20,356 4,02 23,94 1,442 29,288 2,16 
20,81 4,11 24,32 1,496 29,806 2,24 
21,23 1,15 24,91 41,496 30 ,298 2,31 
21,27 1,16 24,69 4,531 30,762 2,38 
21,62 1,20 24,932 1,541 31,204 2,51 
21,66 1,208 25,126 4,574 31,620 2,60 
21,91 1,228 25,136 1,579 32,27 2,63 
21,99 1,231 25,316 1,592 32,50 2,65 


les valeurs de C et T et calculant pour toutes les températures la 
valeur de 
43,27 
Co 


T 


on trouve: 
(:)mncr & 324 
Par conséquent, 


Cunci, = 43,27 (5) où Cuncr, = 4,12: 106. 72 


Problèmes 


1. On peut admettre que la capacité thermique de la soude caus- 
tique cristallisée dans l'intervalle de 298 à 595 °K est 19,2; on peut 
considérer la capacité thermique de la soude caustique liquide dans 
l'intervalle de 595 à 900 °K comme égale à 20,4 cal/(mole- degré). 

Déterminer la dépense de chaleur pour le chauffage isobare de 
1 kg de soude caustique de 298 à 700 °K, si AHiu3 = 2000 et 
Trus = 995. 

2. Peut-on pour le calcul de (C,):8 du chlorure de nickel se 
servir de la règle de Dulong et Petit (la capacité thermique atomique 
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étant 6,2 cal) en combinaison avec la règle d’additivité, si la relation 
entre la capacité thermique molaire du chlorure de nickel et la tem- 
pérature est approximativement exprimée par 


Cp=13,10+13,1-407 


3. La dépendance de l’enthalpie molaire de l’oxyde stannique 
vis-à-vis de la température dans l'intervalle de 298 à 1 500 °K se 
traduit par 

Hr— Have = 17,667 + 1,20-1073.72- SAC 7 103 

Etablir l'équation C, = q (T). 

Calculer (C>) 500: 

Comparer le résultat avec la valeur de C, — 16,98. 

4. La dépendance de la capacité thermique molaire par rapport 
à la température pour le sulfure d'argent dans l’intervalle de 298 
à 425 ° K se traduit par 


C)=10,13+ 26,4-10%.7T 
Trouver la capacité thermique moyenne dans l'intervalle de 


température mentionné. | 
5. La capacité thermique du fluorure de magnésium est égale à 


RS Rd 300 400 200 600 700 800 900 1 000 
Chp- - - .e + . 16,79 17,99 19,22 20,48 21,78 23,11 24,47 25.84 
Etablir à l’aide de la méthode des valeurs moyennes l'équation 
C} = ® (T) si l’on se donne la dépendance 
C,=a+bT 


6. La capacité thermique molaire de l’oxyde de carbone est 
exprimée comme suit : 


152.5 à 300 500 700 900 1 500 2 000 

Cp... . 6,96 7,11 7,43 7,75 8,36 8,59 
Trouver H, s00—Hsoo en mettant en jeu la méthode d'intégration 
graphique. 


7. La dépendance de la capacité thermique molaire par rapport 
à la température pour Ca;(PO,), se traduit par 


Cp = 48,59 + 40,66 4073. 7 — HT 


équation juste à 2% près dans l’intervalle de T = 273—1 373. 
Trouver la variation d'enthalpie en chauffant Ca(PO,), de 4, — 
= 600 à 4, — 900. 
8. La relation entre la capacité thermique du soufre diatomique 
gazeux et la température se décrit par 
0, ET 105 


C,=8,63+ 0,26.1073.T — 
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4. Etablir l'équation Hr — Ho, = q (T). 
2. Calculer H, 000 ES Hogs. 
9. Pour le phosphore gazeux 


H 500 — H 308 = 1 620 et H, 000 — H298 = © 910 


Déterminer 
1) à l'aide de l'équation déduite pour la solution del’exemple 4, 
les dépendances 


Hr—Hass=f(T) et Ch=(7) 


si (Ch)208 — 7,65 ; 

2) la dépense de chaleur pour le chauffage de 1 mole de phosphore 
gazeux de T,;, — 600 à T, —= 900. 

10. Calculer à l’aide de l'équation (11.13) la capacité thermique 
de l’oxyde de carbone à T — 1 000, si @co = 3 085. 

Comparer le résultat avec la valeur calculée à partir des données 
tabulées (Appendice IIT. 

11. Déterminer l’enthalpie de l’oxyde de carbone à t — 25. 
Faire le calcul d’après l'équation (11.14). 

Confronter le résultat obtenu avec le résultat de la solution de 
l'exemple 6. 

12. Les fréquences des oscillations dans la molécule de sulfure 
d'hydrogène sont égales à 


v,=1260 em" et ve—v;—2 620 cm”! 


Calculer la capacité thermique du sulfure d'hydrogène à & — 25: 

1) à l’aide de l'équation (11.13); 

2) suivant les tables des fonctions d’'Einstein (cf. Appendice III). 

Comparer les résultats avec la valeur expérimentale de C,, = 8,149. 

13. À partir de l’équation (11.16) calculer C, pour le benzène 
nes Eu — 410 et comparer avec la valeur expérimentale de 
Cn = 27,3. 

É 14. A l’aide des données figurant dans l’Appendice II : 

1) établir l'équation de la dépendance C, = @(T) pour le 
triméthylpentane-2,2,4 gazeux ; 

2) déterminer la capacité thermique de ce corps à 7 — 442 et 
comparer avec la valeur expérimentale de C, = 64,2. 

15. La capacité thermique de l’anhydride arsénieux à 4 — —213,0 
vaut 5,839 et à &t — —130,2 elle est égale à 13,80 cal/(mole -degré). 
Quelle est la structure de ce composé? 

16. Pour l’aluminium 6 — 390. Calculer à partir des données 
figurant dans l’Appendice V, la capacité thermique del'aluminium 
à T = 37,2 et comparer avec la valeur expérimentale, qui est égale 
à 0,396 cal/(atome-g -degré). 
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17. Pour la dépendance de la capacité thermique du chlorure de 
potassium par rapport à la température on a établi l'équation 
0,67.105 
Ch = 12,64 + 1,35.10 Fe 
Peut-on exprimer cette dépendance à l’aide de l'équation telle que 
C:= (5) 
V ® 8 
Admettre que la relation entre C, et C; se traduit par 
T 


4. Température de combustion théorique 


Si la température initiale du corps brülé est égale à t, et que la 
température des autres corps (oxygène et divers gaz inertes par 
exemple) soit £,, {., alors ayant admis que les corps initiaux ont été 
refroidis jusqu'à O0 °C et réalisant ensuite la réaction, on aura: 


Tr Te 
>) | (Cp)init dT + Qurs= ÿ, | (Cp)}tin AT (11.20) 
273 273 


OÙ (Cp)int est la capacité thermique des corps initiaux; (Ch)tin 
la capacité thermique des produits finals (y compris les mélanges 
inertes et des excès d'oxygène possibles) ; T,, la température de com- 
bustion théorique, c'est-à-dire la température de la combustion 
complète et adiabatique. 

En cas de réaction explosive, on introduit dans l'équation du 
bilan thermique (11.20) respectivement Q4 et Cy. 

Pour plus de simplicité, il est possible de se servir, au lieu de 
Q:33, de l'effet thermique standard et, au lieu des capacités thermi- 
ques réelles, des capacités thermiques moyennes (cf. À ppendice VI), 
il est toutefois à noter que l’on peut prendre { — 25 en tant que 
limite inférieure. Les erreurs ne dépassent alors pas, dans la règle, 
les limites de l'erreur des valeurs de la capacité thermique à hautes 
températures. 

Si la température est trop haute, on introduit, au cours des cal- 
culs précis, une correction pour la dissociation des produits de com- 
bustion. I] convient alors de tenir compte de ce que dans les gaz 
de chauffage la dissociation est bien plus importante que ne l’indi- 
quent les données tabulées, car la pression partielle des gaz est 
négligeable. 


Exemples 


1. Déterminer la température de combustion théorique de l’oxyde 
de carbone avec la quantité d'air nécessaire théoriquement, si la 
température initiale est égale à 25 °C, p = 1, et la relation entre 
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et T7 pour le dioxyde de carbone et l'azote dans l'intervalle de 
Es : à 2 500 °K à 1 ou 1,5% près se traduit par 


(Cp)co: = 10,55 + 2,16 -1075.T — IT 
(Cp}n: = 6,66 + 1,02-10-3.7 


Les chaleurs standard de formation de CO et CO, sont respective- 
ment égales à —26,416 et —94,052 kcal/mole. 

Admettre que l'air est constitué de 79% volumiques d’azote et 
de 21% volumiques d'oxygène; négliger la dissociation du dioxyde 
de carbone. 

Solution. La chaleur de réaction de la combustion de l’oxyde de 
carbone 


CO+ + Os ++ Ne CO + Ne 


est égale à —94 052—(—26 416) — —67 636; en vertu du caracté- 
re adiabatique de la réaction elle est dépensée pour le chauffage de 
1 mole de dioxyde de carbone et de 79/42 mole d’azote. C’est pour- 
quoi 


T T 
79 
67636— | (Cr)co.dT + (Cr): dT 
208 208 
ou 
T 
67 636 — (10,55 + 2,16.10-3.7 —92,04.106. 7-2) dT + 
298 
T 
79 à 
+7 | (6,66+1,02-10-.7)ar 
298 
ou 


67 636 — 10,55 (7 — 298,2) + 2100 (72 — 298,27) — 


1 1 79 
— 2,04-105 7 +353) +-56,66 (7 — 298,2) + 
+2 .0,51 - 1073 (T2— 298,22) 


Après la transformation, on aura: 
0,00203937T% + 23,087T°—75 3987 + 204 000 = 0 


La température de combustion théorique est déterminée par la 
méthode de sélection: 
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Sachant que T = 2 700, on trouve: 
40 139 000 + 168 250 000 — 205 860 000 + 204 000 — 
— 2 733 000 Æ 0 
Pour 7 = 2 600, on obtient: 
35 842 000 + 156 020 000 — 198 240 000 + 204 000 — 
— — 6 174 000 = 0 
Etant donné que 7 = 2 650, on a: 
37 952 000 + 162 090 000 — 202 050 000 + 204 000 — 
— — 4 804 000 = 0 
Par interpolation, on trouve que 
T = 2 670 


2. Calculer la température de combustion théorique du méthane 
avec un excès d'air de 150%, si la température du méthane et de 
l’air est égale à 0°, admettre A7,,, = AH,% et se servir des capaci- 
tés thermiques moyennes (cf. Appendice VI). La chaleur standard 
de combustion du méthane est égale à —212 790. 

Solution. Fr de la combustion a la forme 


CH, + 30, +3-2 TN:= = CO, + 2H,0 (v) +0,+ TN; 
Par conséquent, 
212790 = (C>)co (T — 273) + 2 (Crhino (T —273) + 
+ (Cphor (T — 273) + (Cru, (T — 273) = 


= [ Cphcos + 2 (Cr):0 + Cndos-+ F7 (Crhns |-(T — 273) 
Supposons que & = 1 700. alors 
(12, 15 +2. 10,09 + 8,28+ =. 7,86) 1700 & 220 900 cal 


ce qui dépasse 212 790. 
Prenons t{ — 1 600, alors 


(12, 66 + 2.9,96 + 8, 24+ À. 7 82) - .1 600 = 206 500 cal 
ce qui est moins que 212 790. 
Par interpolation linéaire, on trouve: 
t — 1 642 


3. Comment expliquer que la température de combustion théori- 
que des divers gaz dans l'air (sans excès de ce dernier) est à peu près 


4.) TEMPÉRATURE DE COMBUSTION THÉORIQUE 49 


la même, bien que le pouvoir thermique diffère considérablement 
suivant les gaz? 

Solution. Ce phénomène s'explique par le fait que les gaz qui 
ont un pouvoir thermique bien plus haut, forment une plus grande 
nou de produits de combustion à une capacité thermique plus 
élevée. 

&. Sous quelle forme mettra-t-on l’équation du bilan thermique 
si pour le calcul on met en jeu non pas Q.,, (ou O4), mais l’effet 
thermique à la température de réaction (Q-)? 


Solution. Dans ce cas l’équation du bilan thermique prendra la 
forme : 


Qr= D ra (Cp)i(t—ti) 
où CP, Sont les capacités thermiques moyennes dans l'intervalle 
de température correspondant. 

Le calcul d’après cette équation est fort compliqué, car il faut 
alors calculer Q- et les valeurs de (C,); (t — t;) pour tous les corps 
(notons que toutes les valeurs figurant dans l'équation (11.20) sont 
tabulées). 

5. Un mélange de 1 mole d'hydrogène et d’une quantité théori- 
que d'air explose dans un récipient clos à £ = 25 et sous p = 1. 

Trouver 

1) la température maximale lors de l'explosion; 

2) la pression maximale. 

La chaleur de formation de la vapeur d’eau à t — 25 et sous 

— 4 est égale à — 57,798 kcal/mole. 

Pour plus desimplicité, on doit faire le calcul à partir des capa- 
cités thermiques moyennes (cf. Appendice VIT) et considérer les com- 
posants de la réaction comme des gaz parfaits. 

Solution. 1) La chaleur de combustion de l'hydrogène à Ÿ = 
= const en vertu de (1.2) est égale à 


AU = AH — (1 — 1,5)RT = —57 198 + 0,5-1,987- 298,2 = 
sm —51 500 


Cette chaleur est dépensée pour le chauffage des produits de la 
réaction 
1 1 79 79 
Ho+ + Où + No = H20 (v) + Na 


Puisque l’explosion est un processus adiabatique 


T T 
57 500— | (CrmodT + | (Cv}mdT 
298 298 


ou 


57 500 —[(Cy)r10— R]-(T —298) + © [Cr — R] (T — 298) 


4—01217 
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Admettons & = 2 825; alors conformément aux valeurs figurant 
dans l’Appendice VI, 


(11,11 — 1,987) 2 800 +5 (8,22 — 1,987) 2 800 — 58 380 


ce qui dépasse la valeur de AU. 
Considérons ti = 2 725; É* 


(11,03 — 1,987) 2j700 + (8,19— 1,987) 2 700 = 55 895 


ce qui est moins que la valeur de AU. 

Par interpolation linéaire, on trouve t Æ 2 790. 

La précision ultérieure est inutile, car le résultat est] la première 
approximation: à & — 3 000, le taux de dissociation de la vapeur 
d’eau constitue près de 16%. 

2) Conformément à la formule de Mendéléev-Clapeyron 


RT 
p= Zn 


V, = VA(V = const) 


Puisque 


alors 


où les indices «{ » et «2» correspondent à l’état initial et final (avant 
et après l'explosion). 


Ainsi, 
79 
Dies #37 3000 1-+1,881 3000 95 
P= PS Ti yet 0 28  TF0,5+188 28 ©” 
2 772 
Problèmes 


1. Déterminer la valeur approchée de la température de combus- 
tion théorique de l’oxyde de carbone avec la quantité théorique d’air 
dans le cas où la température initiale est égale à 25 °C et p = 1 atm. 
Pour le calcul se servir des tables des capacités thermiques moyennes 
(cf. Appendice VIT). Négliger la dissociation du dioxyde de carbone. 
Considérer que l’air est constitué de 21 % volumiques d'oxygène et 
79 % volumiques d'azote. Comparer le résultat avec celui de la 
solution de l’exemple 1. 

2. De combien la température de combustion, trouvée lors de la 
résolution de l’exemple 2, variera-t-elle, si l’on admet que du fait 
de la combustion incomplète et des pertes au rayonnement —80 % 
de chaleur sont utilisés ? 
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3. De combien la température de combustion théorique changera- 
-t-elle pour le cas examiné à l'exemple 2 lorsque l’airest chauffé 
jusqu'à ? — 200? 

&. Jusqu'à quelle température faudra-t-il chauffer le méthane et 
l'air pour qu’aux conditions de l'exemple 2 la température de com- 
bustion théorique soit égale à 2 000 °C? 

5. De combien la température de combustion théorique changera- 
t-elle pour le cas examiné à l’exemple 2, si l’air qui arrive est 
suroxygéné jusqu'à 30 % volumiques? 


9. Influence de la température 
sur l'effet thermique de réaction 


La relation entre l'effet thermique de réaction (Q, ou Qÿ) et la 
température se traduit par 


8Q 

7 = AC (11.21) 
où AC est la différence entre les sommes des capacités thermiques 
(C, ou Cy) des produits de la réaction et des réactifs primaires, prise 
compte tenu des coefficients stœchiométriques. 

Etant donné que les processus évoluent le plus souvent sous 
pression constante, on met en jeu généralement l'équation (II.21) 
où Q = Q, = AH et AC = AC,. Dans ce cas l'intégration de l’équa- 
tion (11.21) fournit: 


Ta 
AHy—AHr, = | AC, àT (1.22) 
Ti 


Si la relation entre C, et T est exprimée par les séries de puissance 
(II.8) et (II.9), alors 


AC, = Aa + ABT + AcT2 + 2€ (11.23) 


Dans cette équation Aa, Ab, Ac et Ac’ représentent la différence 
entre les sommes des coefficients respectifs dans les équations des 
capacités thermiques pour les produits de la réaction et les corps 
initiaux (prise compte tenu des coefficients stœchiométriques), 
les valeurs de Ac se rapportent aux corps dont la capacité thermique 
se traduit par l'équation (II.8), tandis que celles de Ac’ sont relati- 
ves aux corps dont la capacité thermique est exprimée par l'équation 
I 


Après la substitution de (11.23) dans (11.21) et l’intégration, on 
aura : 


AHr=AH+ AaT ++ AbT?+ À AcTs — 1e (11.24) 
où AJ, est la constante d'intégration: 
4 
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Si l’on se sert des capacités thermiques moyennes des réactifs, 
on aura alors en vertu de (11.21) 


AHr, = Ar + (ACp)riar: (T2— Ti) (11.25) 


Pour le calcul de AZ, il faut savoir 

1) la relation entre la capacité thermique et la température pour 
tous les réactifs: 

2) l'effet thermique de réaction à une température, par exemple 
l'effet thermique standard AH: ; de plus, les effets thermiques 
aussi bien connu que calculé doivent se rapporter à intervalle de 
température pour lequel les équations C, = @ (T) sont justes. 

Le calcul peut être fait soit de façon analytique, soit graphique- 
ment. Quand l’expression algébrique pour C, = œ (T) est inconnue 
ou bien qu'il est difficile de la trouver, il vaut mieux déterminer le 
deuxième membre de l’équation (11.22) par intégration graphique. 
Les autres méthodes de calcul de la dépendance des effets thermiques 
des réactions chimiques de la température sont envisagées au Cha- 
pitre IX. (En ce qui concerne l'influence de la température sur les 
chaleurs de transition de phase, cf. Chapitre V.) 


Exemples 


1. Les chaleurs de dissolution de 1 mole de KCI dans 200 moles 
d’eau sous p = 1 sont égales à 


Déterminer AH.,4 et comparer avec la valeur expérimentale 4 194. 

Solution. Etant donné que l'intervalle de température où varie 
l'effet thermique est infime, on pourra considérer le coefficient de 
température de l’effet thermique (9A/0T), comme une constante; 
alors en vertu de (II.21): 


ACp= RS = — 39,5 


d'où selon l'équation (11.22) 
AH 98 = 4 260 + (— 39,5) -2 = 4181 
La valeur trouvée de AH, diffère de la valeur imposée dans 
l'énoncé de l’exemple, de 13 cal (0,31 %). 
2. La chaleur d’hydrogénation du butène-1 à 82 °C est égale 


à —30 341. Les capacités thermiques des réactifs connues à 298,2 et 
400 °K sont égales à 


ose ee. 298,2 400 
(Come + = + 21,35 26,94 
CÉRPERRS 6,892 6,974 


(CR mare 23,61 29,80 
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Trouver À H,55 en admettant que 
1 
(ACp)ass = 5 [(ACp)298 + (AC p)400] 


Comparer le résultat avec la valeur calculée à partir des chaleurs 
de formation, si 


(AH torm)CaH10 — —29 812 et (AH torm)C4Hs — 280 


Solution. Pour la réaction 
CH: + H; —— CH, 
(AC »)100 = 29,80 — 26,94 — 6,974 = — 4,114 
et 
(AC p)208 = 23,61 — 21,35 — 6,892 = — 4,632 
donc, 
(AC )ass = CIC = — 4,373 


Alors, en vertu de (II.22) 
As = AH3ss + AC} (298,2 — 399) — 
= — 30341 +(—4,373)-(— 56,8) — — 30 341 + 248 — — 30 093 

Le calcul à partir des chaleurs de formation en conformité avec 

la loi de Hess donne le même résultat : 
AH 398 = (—29 812) — 280 = — 30 092 

3. Les chaleurs de formation de l’acétylène et du benzène gazeux 

sont égales à, 


Ts ss sus 1 000 1 100 1 200 1 300 1 400 
AH: + + - 53304 53 151 53003 52851 52 698 


AHceme + + + 14818 14 630 14 520 14450 14 410 


Trouver la capacité thermique de la vapeur de benzène à T = 
— 1 200, si à cette température (C,)om, = 16,744. 

Comparer le résultat avec la valeur précise de C, — 53,860. 

Solution. D'après la loi de Hess pour la réaction 

3C:H; — CsHe 
AH = (AHtorm)CeHe — 3 (AH orm)c2H: 

Calculons, les valeurs de AH: 
TE à se 188 1 000 , 4 100 1 200 1 300 1 400 
AH sers —145 094 © —144 829 —144 489 —144 103  —143 684 


Ensuite, on construit le diagramme AH = œ (T) et on trouve par 
dérivation, graphique qu’à T = 1 200 


(),= 386 
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De ce fait à 7 — 1 200 
(Cp)cete —3(Crem:=36 et (Chjceme = 316,744 + 3,6 = 53,83 
ce qui diffère de la valeur précise de 0,06 %. 
&. Déduire l'équation AH = @ (T) pour la réaction 
C + CO, = 2CO 


si les chaleurs de combustion de C et CO sont respectivement égales 
à —94 052 et —67 636 et que la relation entre la capacité thermique 
et la température se traduit par les équations suivantes: 


(Cr)e = 2,673 + 2,647 .10-3. 7 — Î 169 40 


(Cp)co, = 6,369 + 10,100 - 107$ .T — 3,405-1076.72 
(Ch)co = 6,25 + 2,091 - 107%.7 —0,459.10"5.72 
Calculer AH, 00 et comparer le résultat avec la valeur la plus 


exacte de AH, ,50 = 40 781 
Solution. Pour la réaction envisagée 


Aa = 2.6,25 — (6,369 + 2,673) = 3,458 

Ab=1[2-2,091 — (10,100 + 2,617)]-10-3 = — 8,535 .10" 
Ac= [2 (—0,459) —(—3,405)]:10-5 = 2,487 - 10-5 
Ac'=0—(—1,169.105) — 1,169 -105 


C'est pourquoi, en vertu de (11.23) 


AC, = 3,458 — 8,535.10"3 .T+2,487.106.T2+ 1.109 10 


On trouve la valeur de l'effet thermique requise pour le calcul 
en mettant en jeu la loi de Hess 


AH 398 = — 94 052 — 2 (— 67 636) — 41 220 
Ensuite on calcule, à l’aide de l'équation (11.24), la constante 
d'intégration AH, : 
41220—AH,+3,458.-298,2 —4,2675.10"%.298,22+ 


1,169-10° 
+ 0,829.10.298,2* — 558.2 — 
d’où 
AH, = 40 938 
L'équation AH = œ (T) pour la réaction envisagée a alors la for- 
me : 


AH = 40 938 + 3,458.T —4,2675. 1073. T2-+ 0,829-1078. T3 — LIQIC 
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Il résulte de l’équation déduite que 
AH 000 = 40 841 
Cette valeur diffère de la plus exacte de 0,15 % (60 cal), ce qui se 
trouve dans les limites de précision des équations C, = œ (T). 
5. Déterminer la dépendance de la chaleur de réaction 
Pb (1) + H,S = PbS (c) + H, 
par rapport à la température et calculer AH,3s, si 
(Ch)$b = 5,72 + 2,08.10-5.7 
(Ch) = 7,00 + 3,75-10"$.T 
(Ch)ès = 10,63 +4,61.1073.7T 
(Ch}æ: = 6,65 + 0,69.10"$.T 
(AHos8)pps = —22 500 et (AH8)H38 = — 4 800; (Trus)pb = 600,5 ; 
(AHus)pb = 1 224 ; 
(Cr)rb = 6,8 
Solution. Pour la réaction 
Pb(c) + H,S = PbS(c) + H; 
ACn=4,56—0,53.10"$.T 
et 
AH = AH,+4,56.T —0,265.10°.72 
Puisque 
AH 398 = — 22 500 — (— 4800) — — 17 700 
alors 
AH,= — 17700 —4,56.298,2 +0,265.-10"°.298,22— — 19040 
Donc, pour la réaction du sulfure d'hydrogène avec le plomb cristallisé 
AH = — 19040 + 4,56-7T —0,265-10"3.72 
Au point de fusion du plomb 
AH evo,s = — 19 040 + 4,56. 600,5 — 0,265 .10-3. 600,52 — — 16 400 
De ce fait, pour la réaction 
Pb (1) + H,S — PbS (c) + H, 
conformément à la loi de Hess 
AH 900,5 = — 16 400 + (— 1 224) = — 17 620 
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Pour cette réaction 
AC, = 3,48 +1,55.10"3.T 
AH = AH,+3,48.T+0,775.10"3.T2 
à partir de la valeur de AH ,50, 5 = —17 620, on trouve: 
AH, = — 19 990 
De ce fait, pour la réaction du sulfure d'hydrogène avec le plomb 
liquide 
AH = — 19 900 + 3,48.T +0,775.10"$.T2 


AH, 2923 — — 14 570 


On est amené à considérer le résultat du calcul comme minimisé 
(en valeur absolue), car pour les calculs on n’a pas pris en considé- 
ration la chaleur de dissolution du sulfure de plomb dans le plomb 
liquide. 


« 


d'où 


Problèmes 


1. La chaleur de vaporisation de l’eau à f, — 30 est égale 
à 580,4 kcal/kg et à £, — 20, à 586,0 kcal/kg. En mettant en jeu 
l'équation (11.21), apprécier la valeur approchée de la capacité 
thermique de la vapeur d'eau dans l'intervalle £{ — 30 à 35, si 


(Ch}H:0 — 18,02. Comparer le résultat aveci la valeur précise 
de (Ch)H:0 = 8,095. 

2. La dépendance de la chaleur de formation du sulfure de mer- 
cure par rapport à la température dans l'intervalle de O0 à 98 °C se 
traduit par 


AH = —10393—4,627.T +15,9.1073.72— 18,49.10"6.7$ 


Déterminer 1) la dépendance AC, = œ@(T); 

2) (Cp)g à t = 50, si à cette température les capacités thermi- 
ques du soufre orthorhombique et du sulfure de mercure sont respecti- 
vement égales à 5,60 et 12,0. 

Comparer les résultats avec la valeur expérimentale égale à 6,52. 

3. La relation entre la capacité thermique molaire et la tempéra- 
ture pour le méthane, la vapeur d’eau, l’oxyde de carbone et l’hy- 
drogène est exprimée par les données suivantes: 

Pis ess 900 1 100 1 300 1 500 
(Cons + + - 16.21 18.09 19,57 20,71 
(Cho + + + 9,559 10,172 10,479 11,263 
(Cho + + + 7,787 8,058 8,265 8,419 
(Cp)He ss (199 1,308 7,905 7,113 


en oxyde de carbone et en hydrogène ne dépend pas de la tempé- 
rature. 
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4. En s’aidant des données expérimentales concernant la dépen- 
dance de C, vis-à-vis de la température, on a établi les équations 
empiriques suivantes : 

(Ch)cae = 1,62 + 42,1-10"$.T — 139,0.1077.72 
(Chose = 2,08 + 31,1 -107%.7T — 106,6-1077.T? 
(Ch)H2 = 6,956 + 0,97.10"$.T 

L'effet thermique d’hydrogénation de l’éthylène dans l’interval- 
le de 7 — 300 à 1 000 augmentera-t-il ou diminuera-t-il? La vitesse 
de son changement avec la hausse de la température s’accéléra-t-elle 


ou s’abaissera-t-elle ? 
5. Pour les réactions 


C + CO, = 2C0 et C + H,0 (v) = CO + H, 


AH500 Sont respectivement 41 501 et 31 981. 
Trouver AT;0600 pour la réaction 


CO + H,0 (v) = CO, + H, 
si 
(C>)co = 6,60 + 1,20-10"3.7T 
(Cp)H:0 = 8,22+0,15.10"$.7 +114,34.1075.7: 
(Ch)co = 6,25 + 2,09.10"$.7T —0,459.10"5.72 
(Cr): = 6,62 + 0,81-1075.T 


6. Les capacités thermiques de l’oxyde de carbone, du chlore et 
du phosgène sont respectivement égales à 


0,11:105 
(C'h)co = 6,79 + 0,98. 1075. T — — L 
(Ch}cr = 8,82 + 0,06 -4073.T — hote 
(Ch)coci. = 13,61 + 3,46.10-3.7T — _ 105 


Les chaleurs standard de formation de l’oxyde de carbone et du phos- 
gène sont respectivement —26 416 et —53 300 cal/mole. 
Calculer (Qy)s00 de réaction 


CO + CI, = COCL 


assimilant les réactifs primaires aux gaz parfaits. 
7. La chaleur de dissociation du carbonate de calcium 


CaCO,; = Ca0 + CO: 
à T = 298 vaut 42 500 cal/mole. 
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Les capacités thermiques des réactifs sont égales à 


(Cp)cacos = 19,68 + 11,89.10-3.7T — DER 
1,646-105 
(Cp)cao = 11,87 + 0,767.10-5.7 — LR 
(C})cos = 10,34 + 2,74-1073.T — RE 


Etablir 1) l'équation AH = œ(T); 

2) la dépense de chaleur pour la dissociation de 1 kg de carbo- 
nate de calcium à £ — 1 000. 

8. L'effet thermique de réaction 


CH, + H.0 (v) = CO + 3H, 


à T — 298 est égal à 49 271. Déterminer graphiquement AH, ko, 
si la relation entre la capacité thermique des réactifs primaires et 
la température est exprimée par les données suivantes: 


D ue à 298 400 500 600 800 1000 1 200 
Ces. 8,536 9,736 11,139 12,546 15,10 17,21 18,88 
(CO -.-.: 8,025 8,185 8,415 8,677 9,254 9,869 10,468 
(5 PRE 6,965 7,013 7,120 7,276 7,624 7,932 8,167 
(Ch)m, o +. + + + 6,892 6,974 6,993 7,008 7,078 7.217 7,404 


9. Etablir l'équation AH = œ(T) et calculer AZ, ,59 pour la 
réaction 


CH, + 2H,0 (v) = CO, + 4H, 


Si 
AH 298 = 39 433 
et 
_ 0,46-10° 
(Ch)cxe = 9,65 + 11,44.10 RE 
= ,08-105 
(Ch)k0= 7,17+2,58.1073.7 + DR 
- 2,04-105 
(Cp)cos = 10,55 +2,16-107%.T— = — 
= 0,12-105 
(Cp) = 6,52 +0,78.10 me 


Calculer A 7, 500 en se servant 

a) de l'équation exacte AH = o (T); b) des valeurs moyennes de 
C, dans l'intervalle de T = 273,2 à 1 000 (cf. A ppendice VI); c) des 
valeurs de (C,)296 : 


Gaz . . . . … CH, H,0 
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Estimer l'exactitude des résultats, si l'erreur des équations 
C) = q (T) constitue en moyenne 0,8 % et que la valeur précise de 
AH 1 000 = 49 99. 

10. La dépendance de l'’enthalpie du dioxyde d'azote NO, et de 
l’anhydride hyponitreux N,0, par rapport à la température se 
traduit par les équations suivantes: 


(Hy— Hype)nos = 10,627 + 1,02-10-3.724+ LL 3 690 


et 
(Hy — Hyps)naou = 20,057 + 4,751073.724 RO 7 594 
Evaluer AH ,00 dans la réaction 
2NO; = N,0, 


pour le cas où (AH :5)No: = 8 030 et (AH :98)N:04 = 3 060. 


CHAPITRE III 


LE DEUXIÈME PRINCIPE 
DE LA THERMODYNAMIQUE 


1. Entropie 


L'’entropie est une fonction d'état du système dont la différen- 
tielle est définie par 
— 5Q 
= (III. 1) 
où 6Q est une quantité infinitésimale de la chaleur communiquée au 
système au cours de la transformation réversible. 
En combinant (II1.1) avec les équations différentielles tradui- 
sant le PE principe de la thermodynamique, on a respective- 
ment (à 64” ) : 


dU = TaS — pliV (II1.2) 
et 
dH = TdS + Väp (IIL.3) 


Pour la dépendance S = @(V, T) l'équation (III.2) prend la 
forme : 


C ; t p 
dS = ar + (2) dv (LIL. 4) 
aux variables p et T 
Ch OV 
dS =? àT — (Fr), dp (IIL.5) 
aux variables p et V: 
ÔT Cp 1 
ds=+(T), dp+ (2), 14 (IIL.6) 


Des équations (III.2-IIT.6) il est possible de déduire un certain 
nombre de relations liant les diverses paramètres du système dans la 
transformation réversible. 

Si l’on respecte la condition de constance de p, V ou 7, les équa- 
tions (111.4-III1.6) sont transformées en relations traduisant la 
dépendance de S par rapport à un paramètre quelconque. Ainsi, de 
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l'équation (111.4) il résulte que 


= (I-7) 
et 
(7 )r= (FF) GES) 
et de l'équation (III.5) il s'ensuit que 
(S),= 22 (III.9) 
et 
(= = Cr UE 


Suivant les propriétés du système pour lequel on met en jeu les 
équations générales (111.4-III1.6), celles-ci prennent telle ou telle 
forme. Par exemple, pour le gaz parfait, en accord avec la formule 
de Mendéléev-Clapeyron, elles sont respectivement transformées en 
équations 


dS=Cyr +R (II1.11) 
dS=C}T RE (IIL.12) 
HS = Cy L+C y (IIL.13) 


L'intégration des équations (II1.4-III.13) en conformité de 
l'équation 


| IS S = ie (IIL.14) 
ï 


tirée de la relation (III.1) fournit la variation finale d’entropie dans 
la transformation réversible de l’état 1 à l’état 2. Ainsi, pour la 
transformation isotherme réversible (par exemple, lors de la fusion, 
de la vaporisation, de la sublimation, des transformations allotro- 
piques) 


Sa—Si=< (11.45) 
où S, et S, sont les entropies molaires (ou spécifiques) des phases 
à se former et initiale ; Q et T, la chaleur (molaire ou respectivement 


spécifique) et la température pour une transition de phase donnée. 
Si c’est une transformation adiabatique réversible qui se déroule 


AS =0 (111.16) 
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Au cas général, le corps à étudier est lié par échange de chaleur 
à un autre (à des autres) corps. Supposons que le rôle de ce dernier 
soit rempli par un certain réservoir; appelons-le source de chaleur. 
Si l’on admet qu'il est excessivement grand ou, ce qui revient au 
même, qu’il est doué d’une capacité thermique particulièrement 
importante, on pourra considérer que sa température est invariable 
au cours de l’échange de chaleur. 

Elargissons les limites du système en y inclunt, de pair avec 
le système « de travail» (c’est ainsi que l’on appellera le système 
dans lequel a lieu le processus étudié), la source de chaleur. Alors, 
l'échange de chaleur aura lieu à l’intérieur du système construit 
artificiellement, c’est-à-dire que le système sera isolé. Pour cette 
raison, en vertu de (111.16), pour le système tout entier 


AS = AS syst. de travail + AS source de chaleur — 0 (111.17) 


ce qui signifie que lors de l’évolution de la transformation réversible 
dans un système isolé quelconque son entropie reste invariable. 

S'il se produit dans le système une transformation irréversible, 
le signe d'égalité dans les équations (IIT.1-I11.16) sera changé en 
signe >; ainsi 

pour la transformation isotherme irréversible 


AS>< (III.18) 


pour la transformation adiabatique irréversible 
AS > 0 (II1.19) 


C'est pourquoi, appliquant ces raisonnements auxs transformations 
irréversibles, on aura, en vertu de (111.19), pour le système tout 
entier 


AS = AS syst. de travait + AS source de chateur >> 0 (III.20) 


c'est-à-dire que lors de l'évolution de la transformation irréversible 
dans un système isolé quelconque son entropie s'accroît. 

La variation d'entropie à des états du système initial et final 
donnés ne dépend pas du chemin de transformation, et en particu- 
lier, de la manière d'évolution — réversible ou irréversible — de cette 
transformation. Toutefois c'est uniquement dans le cas de la trans- 
formation réversible que AS est liée aux caractéristiques du processus 
par le signe d'égalité. C'est pourquoi pour le calcul de AS dans 
la transformation irréversible, il est indispensable de la réaliser 
mentalement comme réversible. 

En ce qui concerne le calcul des valeurs absolues de l’entropie. 
cf. Chapitre IX (p. 220). 
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Exemples 


1. Démontrer à l’aide des équations (III.2) et (111.4) que 


( “a ), = DORE 


Solution. Il s'ensuit des équations (III.2) et (III.4) que 
TdS=dU+pdV et TdS=CydT+T (SE), 47 
Alors 
dU=CvdT+|[T (F),—P]a 


d'où pour U — const 
(T),= _— PT (ôp/8T)v 
ôV Cy 


2. Démontrer que dans le diagramme T7-S les isochores seront 
plus raides que les isobares. 

Solution. Supposons que l’on a tracé l’isochore et l’isobare par le 
point porté sur le diagramme T-S. L'inclinaison de ces courbes sera 
respectivement égale à (07/08) et (0T/0S),. Puisque C, > Cy, con- 
formément aux équations (III.7) et (III.9) 


ÔT ÔT 
5), > (35), 
c'est-à-dire que l’isochore sera plus raide que l’isobare. 


3. Démontrer qu'à T — const la dépendance de la capacité 
thermique isochore par rapport au volume se traduit par 


= (RE), 


Solution. En dérivant l'équation (111.8) par rapport à T pour 
Ÿ — const, on aura: 


[7 (< +) LL=# (SE), 


Cr), Le), 


ou bien, en vertu de l'équation (III.7), 


ou 
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Cette équation sera déduite immédiatement de l’équation (111.4) ; 
puisque dS est une différentielle totale, 


0 _(Cv\7 [2 (ér 
[æ ( T )L={# (7 )v Jr 
ce qui répond à l'équation cherchée.; 
4. Démontrer, en partant des équations (III.7) et (III.8), que 


(= 


où y est le coefficient isochore de pression égal à 
a 20 
nr Car 
Solution. Pour la dépendance œ (7, V, S) = 0 on a: 
ôT oV 0S 
(7) (es )r (Gr = —1 


ou conformément aux équations (111.7) et (111.8) 


(5) (S) OV : 
dV }Js\op/vVT 
d’où 
(7) = (5%) =-72< (+) 
0V 78 Cr \oT v P\OT Jv 
ou 
(Bin 
4 /s Cy 


5. Calculer la variation d'entropie lors de la vaporisation de 
1 mole de chlorure d’éthyle à £ — 12,3 °C et AH,:p = 90,0 cal/g. 

Solution. Etant donné que la vaporisation est une transformation 
isobare isotherme réversible, alors en vertu de (III.15) 


AHy 
AS=—S ÉHrC —$S CHeCI = Te 
ou 
AS — 90,0.64,51 — 20,34 


12,3+273,2 


6. La relation entre la densité du trichlorure d’antimoine (en 
g/ml) et la température dans l'intervalle de # — 75 à 190 se traduit 
par 


p = 2,8131 —0,001636: — 0,0.3242 


Trouver la variation d'entropie de 1 mole de trichlorure d’anti- 
moine par unité de pression à £ = 100. 
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Solution. D'après l'équation (I[II1.10) 


2S\ av 

()=- (Gr), 
a son tour 

14 1 

OT —  p2 OT 


On trouve que 


(?) = — 0,001636 —0,0,64: 


(©) 100 = —0:001636 — 0,0000064 .100=—0,002276 g/(cm5 - degré) 
et 
Pt-=100 = 2,6175 g/cm° 
Par conséquent, 
av __ 0,002276 
(Tr), ” 2,6175 
—228,13.0,0.:3323 em®/(mole. degré) — 0,07581 cm°/(mole- degré) 


=0,0,3323 cm°/(g- degré) — 


et 
(= 
Op Le 
= —0,001836 cal/(mole-degré-atm) 
7. La capacité thermique molaire du bromure de potassium dans 
l'intervalle de T7 — 293 à 923 est décrite par 


(Ch)xkBr = 11,96 + 3,32.10"3.T 
Estimer la variation d’entropie de 1 mole de KBr lors de son 


chauffage réversible de 7, — 298,2 à T, — 500. 
Solution. En vertu de l'équation (111.9) 


Ta 
Chat 
p 
Sr, — Sri = | T 
T1 


= —0,07581 cm°/(mole- degré) = 


500 
Sso— Sa | (11,564 3,32-10.7) P= 
298 
= 11,56-2,303 lg + 3,32 107 (500 — 298,2) — 6,65 
8. Déterminer la variation d'’entropie dans la compression iso- 
therme réversible: 1) de 1 mole d'oxygène de p;, — 0,001 à p, — 


— 0,01 et 2) de 14 mole de méthane de p, = 0,1 à p; — 1. Dans les 
deux cas assimiler les corps aux gaz parfaits. 


5—01217 
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Solution. En vertu de l'équation (111.12) lors de la compression 
isotherme réversible 


0,001 _ _ 
1) AS=RIn = 4, 976 Ig T0 — — 4,576 


2) AS=RIn Fe = 4,576 lg 15 — 4,576 


La coïncidence des résultats est évidente, car la variation d'’entropie 
des gaz parfaits ne dépend pas de leur nature chimique et elle est 
déterminée uniquement par le rapport des pressions. 

9. Un des récipients de même capacité (30 dm* chacun) contient 
28 g d'azote et l’autre, 32 g d'oxygène. Dans les deux récipients la 
température et la pression sont les mêmes. 

Trouver la variation d’entropie lors de la diffusion résultant 
d’un contact du contenu de ces récipients. Assimiler l'oxygène et 
l'azote aux gaz parfaits. 

Solution. La diffusion est irréversible; pour cette raison lors du 
calcul de AS, on la réalise d’une manière réversible. Alors, en raison 
du caractère isotherme du processus et en partant de l'équation 
(111.11), on obtient: 


AS=nR, n—+nR: In = 4,576 (1.241.182) = 2,754 


10. Au cours de la détente isotherme du gaz parfait Q cal de 
chaleur arrivent de la source de chaleur. Le gaz est détendu irréver- 
siblement fournissant 10 % du travail maximal. 

Estimer la variation d'entropie dans le système gaz-source de 
chaleur. 

Solution. Si la détente était réversible, c’est-à-dire que le tra- 
vail maximal était fourni, l’entropie du gaz, conformément à l’équa- 
tion (111.15), varierait de 


10Q 
D 


Du fait de l'indépendance de la variation d’entropie vis-à-vis du 
chemin de transformation, elle se modifie jusqu’à cette valeur même 
dans la détente parfaite, c’est-à-dire irréversible. C'est pourquoi 
pour le système tout entier 


ss + (2) 


11 est indispensable l'attention sur le fait que si 20 % 
du travail maximal étaient produits au cours de la détente, pour 
le système isolé 


1 ENTROPIE 67 


Pour le cas où À = 0,5 À nax : 
2Q a 
AS=R+(—-+)=S+ 


Enfin, dans le cas limite, quand À 
transformation serait réversible) : 


Q Q 
AS=5+(—+)=0 

Ainsi, cet exemple témoigne avec évidence que l’entropie est la 
mesure de l'irréversibilité de la transformation. 

11. Trouver la variation d’entropie en cas de passage de 100 cal 
de chaleur d’un corps à la température de 150 °C au corps à la 
température de 50 °C. 

Solution. La transmission de chaleur est irréversible; pour le 
calcul de AS, il convient de suivre le chemin réversible. Pour y par- 
venir, on l’effectue dans le cycle réversible de Carnot où l'émetteur 
de chaleur aura une température de 150 °C et le récepteur de chaleur, 
une température de 50 °C. 

La variation d’entropie pour l'émetteur de chaleur sera de 


Armax (c'est-à-dire quand la 


= — 0.263 
pour le récepteur de chaleur 
ET = + 0,3094 


de sorte que 
AS = 0,3094 + (—0,2363) = 0,0731 


Le calcul peut être effectué par un autre procédé. Que les 100 cal 
apportées de l'émetteur de chaleur dans le récepteur de chaleur 
retournent par le cycle réversible de Carnot. Alors, dans chaque 
source de chaleur l’entropie sera modifiée de 

100 
393.5 = 0,3094 
Mais le récepteur de chaleur recevra avec 100 cal de chaleur le travail 
fourni de la part de l'extérieur. Puisque 
Te | 423,2 
lors d’un processus donné le récepteur de chaleur recevra 130,94 — 
—4100 = 30,94 cal de chaleur. Donc 


30,94 

12. Un long tuyau vertical est rempli de gaz. Trouver le rapport 
entre la pression à la base du tuyau et à la hauteur k, si le gaz est 
parfait, sa température étant égale à T et sa masse moléculaire, à M. 


5% 
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Solution. Supposons qu'une mole de gaz est abaïissée de la hau- 
teur k jusqu'à À — 0; en même temps sa pression variera de p jus- 
qu’à Po, mais la température persistera constante (car le gaz est 
parfait). De ce fait, si le processus évolue de façon réversible, la 
variation d’entropie du gaz, conformément à l'équation (111.12), 
sera : 


AS;—Rin+ 
Po 


Le travail, égal à l'énergie potentielle de 1 mole de gaz à la hau- 
teur À (par rapport à À — 0), qui est alors accompli 
A = M gh 
sera transmis sous forme de chaleur à la source de chaleur, dont 
l’entropie variera de 


M gh 
AS source de Chaleur — T 


Puisque le système est adiabatique, conformément à l'équation 
(111.17) 


M gh 

Mgh = 

Rln= +: 0 ou p= pye RT 
13. Déterminer la variation d’entropie au cours de la solidi- 
fication du benzène surfondu à £ = —5, si pour t = 5 (AH ;%)cHs = 


— 2370; (Crlrens = 30,83; (Césns — 29,3. 
Solution. Il est .possible d'obtenir une valeur approchée de 
(AH iux)cette à t — —5 d’après l'équation (11.25): 
AH es © Has + [Cette — (Cr}tettel (268,2 —278,2) 
d'où 
AH 593 = — 2370 + (29,3 — 30,3) (— 10) — — 2 360 
Etant donné que la transformation est irréversible 


2 360 
AS >— 268,2 
Pour trouver AS, on réalise mentalement la transformation réver- 
sible en trois stades: 


CH, = —5) À, CiHe(c, = —5) 


pu fe 


CH, = 5) — + CéHe(c, t=5) 


Alors 
AS = AS, + AS, + AS, 
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ou en vertu sa équations (111.9) et (111.15): 


278, 268,2 
T (AH 01 id)CeHe dT 
AS = hi 30,3 T7 + re + | 29,3F= —8,48 


(Pour le système benzène + source de chaleur 
2 360 
AS = — 8,484 = 0,31) 

14. En se servant de la valeur de AS obtenue au cours de la réso- 
lution de l’exemple 13, déterminer la pression de vapeur saturante 
au-dessus du benzène liquide surfondu à t — —5, si pts à t — 
= —5 est aux environs de 17,1 mm Hg. Comparer le résultat avec 
la valeur calculée d’après l’équation 


1g p (mm Hg)= 7,0664 — 


1 298 
D3U + 4 


Solution. On réalise en pensée la solidification réversible du 
benzène par la phase vapeur 


CeHs(g, = —5, P268,2) =; CHs(g, t= —5, P588.2) 
ASs | AS3 


CL EE NS CHIC 15) 


où P28,2 et PS8.» sont la pression de vapeur saturante à { — —5 
respectivement au-dessus du benzène liquide surfondu et cristallisé. 
Jl est évident que 


AS — AS, + AS; + AS 8 
ou en vertu des équations (111.15) et (111.12): 


(AH ,ap)cex P568,2 (AH acsubt)ceHe 
AS me — + [—R Her À 555 


(AHsotid)ceHe 
7 268,2 
Conformément au résultat de la solution de l’exemple 13 


—8,48= — 4,576 1g 0 + ÈS 


P568,2 .) 
ou 


2 360 


— 8,48= — 4,576 16 17,1+ 4,576 18 Pisg,> — 58.2 
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c’est-à-dire que 
P268,2 = 20,08 mm Hg 
D'après l'équation citée dans l'énoncé de l'exemple présent 
: 1 298 
lg Plus (en mm Hg) — 7,0664 — 230+(—5) = 1,2975 
alors 


Pie = 19,84 mm Hg 


ce qui diffère de 1,2 % de la valeur trouvée. 
15. Déterminer la variation d’entropie due à la réaction 


Cd + 2AgCI = CdCLl, + 2Ag 


dans la pile galvanique sous p = 1 et à t — 25 dans les conditions 
où la f.é.m. de la pile est compensée par la f.é.m. appliquée de la 
part de l'extérieur et que E — 0,6753 V. Les chaleurs standard de 
formation du chlorure de cadmium et du chlorure d'argent sont 
—93 100 et —30 300 cal/mole respectivement. 

Solution. L'effet thermique de réaction est égal, conformément 
à la loi de Hess, à 


AH = (AH orm)cacta — 2 (AH torm)Agc1 = 
== — 93 100 — 2 (— 30 300) = — 32 500 


Etant donné que la réaction est irréversible 


— 32 500 
AS syst. de travail > 298, 2 


Pour le calcul de ASiyst. de travair, la réaction doit être réalisée 
de façon réversible. La transformation sera pratiquement réversible 
aux conditions de compensation de la f.é.m. dela source par la force 
contre-électromotrice. En réalisant la réaction dans la pile galva- 
nique, nous aurions obtenu un travail 


A = nE£% 


où x est la valence de l'ion réagissant ; £, la f.é.m, de la pile; %, 
le nombre de Faraday. 


Dans ce cas 
A = 2-0,6753-23 062 = 31 150 


Etant donné que AH ne dépend pas du chemin de transformation, 
AH aura la même valeur dans la transformation réversible; de ce 
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fait 


— 32 500 + 31 150 


5US = — 4,527 


AS syst. de travatl — 


c'est-à-dire qu'au cours de l'interaction du cadmium avec le chlorure 
d'argent l’entropie diminue de 4,52 cal/mol- degré (indépendamment 
de la manière — réversible ou irréversible — dont évolue la réac- 
tion). 

16. Montrer que (0T/0V)s — —(0p/0S); et vérifier à l’aide de 
cette équation l'accord des données pour la vapeur d’eau, si p — 
— 92 kgf/cm*, t — 401, S — 1,500 cal/(kg: degré) et v — 0,03 m°/kg. 

Solution. Cette équation sera déduite de l'équation (III.2) en 
y appliquant le théorème de la différentielle totale. 

Par interpolation linéaire des données d'ouvrages de référence 
(tables des propriétés physiques de l’eau et de la vapeur), on obtient 
(cf. Tableau 6) les valeurs suivantes : 


Tableau 6 
S = 1,500 kcal/(kg: degré) 0 = 0,0300 mS/kg 

T. MI/k£ t S, kcal/(kg- degré) | p, kgf/cm2? | t 
6,03:09 399,5 70 1,4641 82 351,7 
0,03341 379,0 80 4,4791 86 371 ,1 
0,03158 390,3 66 4,500 92 401 ,1 
0,02998 401 ,1 92 1,5213 98 432,3 
0,02854 410,8 98 4,5450 405 469,5 
0,02606 429 ,1 110 
0,02355 449,8 125 


En mettant en jeu ces données, on construit le diagramme unique 
t = pv) à S — const et p — p(S) à v = const (fig. 6). 
Par dérivation graphique on trouve: 


OT À 440361 T9 L ; 
(Sr) co = — 5015 = — 6580 degré-kg/m 
et 
op — 103— 80,5 — 22,9 _ » -a2 2 1. 
(5), = re 200 5060 281 degré-kg?/(cm°-kcal) 
ou 


281 - 1 UUU 


1,033.41,293 — 6 590 degre-kg/m° 
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La divergence, égale à 0,2 % et conditionnée, évidemment, par 
l'inexactitude de la dérivation graphique, se trouve dans les limites 
de l’erreur de données tabulées. 


S, kcal/(ks degré) 
143 1,43 /,47 1,49 1,51 353 . 


VE S=/,500 


SRE u=0,0300 
DA 


23 29 e7 23 J/ 33 J5 J7 
u 10, nes 


Fig. 6 


Problèmes 


1. Démontrer que 
ER po 
Top  0Tôp 


2. Démontrer que 
ee), s (ser (fr), -r($), 
3. Démontrer à l’aide des équations (111.3), (111.7) et (111.8) que 
COUCOU CORNE LACSE 


4. En se servant de l’é équation déduite dans l'exemple 2, démon- 
trer que la capacité thermique à volume constant (isochore) du gaz 
parfait à sa détente (ou compression) isotherme ne dépend pas du 


volume. 
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5. Démontrer la justesse de la relation 
0H ov 
Sr =V-T (5), 


Déduire de la relation trouvée et de l'égalité 


(T),=C 
l'équation 
C 2 
(SE), T ( Te }, 


traduisant la dépendance de la capacité thermique à pression cons- 
tante (isobare) par rapport à la pression dans la transformation 
isotherme. 
qu déduire cette dernière équation à partir de l’équation 
(IIT.5) ? 

Comment variera C, lors de la compression isotherme du gaz 
parfait ? 

6. La relation entre C, et Cy peut étre exprimée par 


Cp—Cr=[ (5), +] (Fr), 


En se servant de l'équation 


(),=7 (Sr), —P 


déduite des équations (111.2) et (111.8) et de l’équation établie lors 
de la résolution du problème 5, démontrer la justesse des relations 
suivantes : 


cycv=r (2), (2), o 
= cr=[v—(20),] (42), v 
Cy—Cv=-T(S) (SE), (c) 
Gu=Gv = (28) (2), o 


7. Laquelle des équations déduites lors de la résolution du pro- 
blème 6 peut-on directement transformer en équation 


Cp— Cv 


où « est le coefficient de dilatation thermique égal à (1/V) (9V/0T), : 
B, le coefficient de compressibilité répondant à — (1/V) (9V/dp)r? 
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À t = 0, trouver C,/Cy pour le chlorobenzène liquide, si pour 
celui-ci 


a— 9534-1077 et B—643.10"7 
(Cp)t=0 = 33,63 et Peso =1112782 g/cm“ 
8. Démontrer à l’aide des équations (111.9) et (111.10) que 


C=T(T), CE (8) 


et en vertu du résultat de la solution de l’exemple 4 que 


°v. GPiop)e 
Ch (OV /ôp)r 


9. Démontrer qu’à partir de la formule (a), déduite lors de la 
résolution du problème 8, il s'ensuit que pour le gaz parfait 
k=1 


où k — ClCy. 
10. La densité de l'acide sulfurique liquide (en g/cm*) dans 
l'intervalle de 0 à 76 °C est donnée par 


pi = 1,854 — 0,00098: 


Calculer à l'aide de l'équation (a) du problème 8, de quelle 
variation de température serait accompagnée l'élévation instantanée 
de pression (de 1 atm) à & — 25, si la dépendance de la capacité 
thermique spécifique de l'acide sulfurique par rapport à la tempé- 
rature dans l'intervalle de 10 à 45 °C était exprimée par 


C 
7 = 0,339 + 0,00038: 


11. La relation entre la densité de l’eau et la température est 
exprimée comme suit: 


D CES Leu 40 50 60 10 80 90 
p, g/emi . . . . . 0,9922 0,9881  0,9832 0,9778 0,9718  0,9653 

En mettant en jeu l'équation (a) du problème 8, déterminer la 
variation de température de l’eau lors de l'accroissement adiabati- 
que de la pression de p, — 1 à p, — 100 dans le cas où t — 65 
(négliger l'influence de p sur p). 

Trouver par dérivation graphique les valeurs de (dV/0T), requi- 
ses pour le calcul. (Echelle recommandée : 1° — 3 mm et 0,01 cm“/g= 
— 50 mm.) 

12. Déterminer la variation d’entropie lors de la fusion de 1 atome-g 
d’antimoine pour 


ttus 630 et AHiu = 485 
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13. Etablir la variation d’entropie lors de la sublimation de 1 mo- 
le de cyclohexane, si (AHius)s580 = 628 et (AH ;ap)20s — 7983 
14. Estimer l'accroissement d'entropie du propane par unité 


de volume à { — —47,75 lorsque la dépendance de la température 
par rapport à la pression de sa vapeur saturante se traduit par 
198,456 


15. Calculer (9S/0T), pour le chlorure de cobalt à T — 500, si 
sa capacité thermique molaire est déterminée par 


Cy= 14,41 + 14,60.1077, 


16. Trouver la variation d’'entropie au cours du chauffage de 
1 g de sulfure de nickel de 20 à 80 °C dans le cas où sa capacité ther- 
mique moyenne dans l'intervalle de 15 à 100° est égale à 
11,33 cal/(mole- degré). 

17. Démontrer que l'équation de l'isentrope du gaz obéissant 
à l'équation d'état de Van der Waals: 


(p++) (V—0)=RT 
a la forme 
T (V—b)*/v = const 


18. Démontrer que si la relation entre C,, et la température est 
exprimée par l'équation (11.9), la dépendance de S par rapport à T 
se traduit par 

Sol be T) Le (2 
TÔT = 0 ne HU (Ir +5 (5-7) 

19. Assimilant l'oxyde de.carbone au gaz parfait, trouver son 
entropie molaire à é — 200 et sous p = 50, si son entropie à { — 25 et 
sous p — 1 est égale à 47,32 cal/(mole- degré) et que la relation entre 
la capacité thermique et la température soit donnée par 


C,== 6,60 + 1,20 .107$T 
20. Déterminer la variation d’entropie lors du chauffage de 1 mo- 
le de sulfure de cadmium de t, — —100 à t, — 0, si pour la dépen- 
dance de la capacité thermique vis-à-vis de la température dans 
l'intervalle de 138 à 299 °K, on a établi l'équation suivante: 
Ch= 3,93 +5,31. 1077 —7 0.107: 
21. La capacité thermique du o-chlorotoluène a les valeurs 
suivantes : 
D Os 4 Lies most 11,1 99,5 118,5 145 
Cp cal/(g-degré) . . . . 0,3503  0,35935  0,3654  0,3756 
Trouver la variation d’entropie lors du chauffage isobare de 1 mo- 


An 


le de o-chlorotoluène de {, = 90 à £: = 150. 
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22. Démontrer que la variation d’entropie due à l'élévation 
isobare de température de 298,2 °K à 7, peut être décrite par l’ex- 
pression 


T 
Hyr— ls  Hr—Hs 
Sr — S 298 = — 52 + \ 7 TE — —__ aT 
298 


Comment se servir de cette équation pour le calcul de Sx — Se 
suivant la dépendance de H7 — H,54 par rapport à T? 

23. En vertu des valeurs de la capacité thermique du chlorure de 
cadmium, calculées à une haute température, la relation entre l’en- 
thalpie molaire du chlorure de cadmium et la température est expri- 


mée par 
D 400 500 600 700 800 
Hz — Hagx . + + 14780 3720 53550 7 840 9 900 


Déterminer la variation d'’entropie lors du chauffage de 1 mole 
de chlorure de cadmium de T; — 298,2 à T, — 800. 
Pour le calcul, mettre en jeu l'équation déduite lors de la réso- 
lution du problème précédent. 
24. Trouver la variation d'entropie au cours du chauffuse de 
4 atome-g de cadmium de ?, — 25 à t, — 727, si 
lus = 321,  Alçus = 1 460, 
(Ch) = 5,40 + 2,466- 107T 
(Cpca = 7,13 


25. 1 mole de gaz parfait occupant un volume de 20 1 est soumise 
à la détente isotherme. À quel volume final la variation d’entropie 
égale à 9,15 correspond-elle ? 

26. De combien l’entropie variera-t-elle du fait du changement 
isotherme d’état de 10 g de crypton, si V, — 50 1, p, = 1 et V, — 
= 200 1], p, — 0,25? (Assimiler le crypton au gaz parfait.) 

27. 11,2 1 d’azote sont chauffés de 1, — 0 à t, — 50, en même 
temps la pression diminue de p, — 1 à p; — 0,01: trouver la varia- 
tion d’entropie pour C, & 7,0. (L'azote est assimilé au gaz parfait.) 

28. Déterminer la variation d’entropie lors de la compression 
isotherme (fn. 6b. n. — 80) de la vapeur de benzène de p, = 0,4 àp .— 
— 1 avec la condensation et le refroidissement consécutifs du ben- 
zène liquide jusqu'à ? — 60 lorsque (AH ,5p)p.éb.n. — 7380 et 
(C,/M)cqu, & 0,43 kcal,(g- degré). (Assimiler la vapeur de benzène 
au gaz parfait.) 

29. Démontrer que pour le mélange isotherme de gaz parfaits, 
se trouvant sous pression p, l’entropie change (par une mole de 
mélange) d’une quantité 

—RDN;fn N; 
où W; est la fraction molaire de l’i-ième constituant du mélange. 
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30. Trouver la variation d’entropie lors du mélange de 1 1 d’hy- 
drogène et de 0,5 1 de méthane, si les constituants et le mélange obte- 
nu sont à { — 25 et sous p = 0,9 et que les lois des gaz parfaits 
soient valables pour eux. 

31. Déterminer la variation d’entropie au cours de la séparation 
de 1 mole de mélange gazeux parfait en constituants (à p et T con- 
stantes). 

32. Trouver la variation d’entropie lors de l’étranglement de 
1 mole de gaz parfait de p, — 5 à p, = 1 à { — 25 

33. Estimer la variation d'entropie dans un système isolé lors 
de la détente isotherme de 1 mole de gaz parfait de V, — 50 1 à V, — 
— 100 1 pour les cas: 

1) de la dilatation réversible; 

2) de la dilatation dans le vide; 

3) de la dilatation lors de laquelle il se produit 50 % du travail 
maximal possible. 

34. Dans un récipient, qui contient 1 1 d’eau à { = 20, on a plon- 
gé une lamelle de fer de 10 g et réchauffée jusqu’à 200 °C. Etablir 
la variation d’entropie dans le cas où! 


(Crhre=6,1 et (C;)H.0= 18,0 


35. Déterminer la variation d’entropie lors du mélange de 5 kg 
d’eau à {, — 80 et de 10 kg d’eau à f{+ — 20. Prendre la capacité 
thermique spécifique de l’eau pour égale à l’unité. Négliger l’influ- 
ence de la température sur l’entropie et la capacité thermique. 

36. On a deux sources thermiques dont les températures sont 
respectivement portées à 400 et 300 °K et dont les capacités ther- 
miques sont constantes et égales à 25 et 30 cal/mole-degré. 

1. Déterminer le travail lors de l’égalisation réversible des tem- 
pératures. 

2. Evaluer la température du processus irréversible. 

37. Trouver la variation d’entropie lors du contact du contenu 
de deux récipients, si l’un d’eux renferme 0,5 mole de benzène liqui- 
de en équilibre avec 0,5 mole de benzène cristallisé, tandis que 
l’autre contient 0,8 mole d’eau et 0,2 mole de glace et si ces deux 
récipients sont compris dans une enveloppe adiabatique. Les données 
requises pour le calcul sont mentionnées dans le Tableau 7. 


Tableau 7 
Corps | ttus | ch | C, | Aus 
CeHs . . . 9,9 29,35 2310 


H30 . . .. 0 18,03 1436 
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38. Calculer la variation d’entropie au cours de la condensation 
de 1 mole de vapeur d’eau surfondue sous p = 1 et à ? — 25, si 


P298 —0,03229 kgf/cm? 
(AH, ap)298 — 583,2 kcal/kg 
(AT, ap)s73 = 538,9 kcal/kg 
(Cr)ho=8,025 et (Ch)H:0— 18,02 
Négliger la grandeur (9V/0T) pour l’eau. Faire le calcul par 
deux procédés. 
39. Trouver la variation d’entropie au cours de la liquéfaction 


réversible de 4 mole de méthane sous p — 1, la température initiale 
est de 25 °C et la température finale est égale à 7, &p. n. (111,8 °K); 
(AH ,ap)111,8 = 1 968 et (Ch)cHs = 7,8 
En s'appuyant sur les résultats obtenus, calculer le travail de 
liquéfaction du méthane en admettant le rendement égal à 10 %. 
40. Estimer la variation d'’entropie au cours de la réaction 
Pb + 2AgCl = PCL + 2Ag 
si la réalisation de cette réaction dans la pile galvanique à t — 
— 25 donne Æ — 0,4900 V et que les chaleurs de formation de 
PbCL, et AgCl soient —85 500 et — 30 300 respectivement. 
Etablir l’entropie du zinc à & — 25 pour S irc = 23,0; Sppci = 
— 32,6 et Sir — 10,2. Comparer le résultat obtenu avec la valeur 
tabulée (15,49). 
Calculer la variation d'’entropie pour le cas où cette réaction 
est opérée dans un système isolé. 


2. Potentiels thermodynamiques 


L'énergie interne U, l’enthalpie }, le potentiel isochore F et le 
potentiel isobare G sont des potentiels thermodynamiques. La décrois- 
sance de ces fonctions dans le processus d'équilibre, qui se déroule 
à constance des valeurs d’une paire déterminée de paramètres thermo- 
dynamiques ($S et V,Set p, T et V, T et p respectivement), est égale 
au travail fourni par le système abstraction faite du travail contre 
la pression extérieure. Le potentiel isochore et particulièrement 
le potentiel isobare trouvent une application pratique la plus 
importante. 


Le potentiel isochore *) est dé- Le potentiel isobare **) est 
terminé par défini par 
F=U—TS (III.21) G—=H—TS  (III.21a) 


*) Termes-synonymes: énergie de Helmholtz, potentiel isotherme à volu- 
me constant, potentiel isochore isotherme (énergie libre, énergie utile, fonction 
du travail). 

*+) Termes-synonymes: énergie de Gibbs, potentiel isobare isotherme 
(potentiel thermodynamique, enthalpie libre). 
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La décroissance de la fonction 


F en vertu de l'équation 


AF = AU — TAS  (IIT.22) 
est égale au travail maximal 
fourni par le système à condition 
qu'il s'y produise une éransfor- 
mation isotherme réversible, i.e. 


— AF— Amox (111.23) 


La décroissance de la fonc- 
tion G conformément à l’équa- 
tion 

AG = AH — TAS (III.22a) 


est égale au travail maximal de 
la transformation isobare iso- 
therme réversible diminué du 
travail contre la pression exté- 
rieure (travail utile maximal) 


—AG= Armx (HIL.23a) 


Si, en particulier, la réaction chimique se déroule dans une pile 


galvanique 


—AF=nEÿ+ | pdV (III.24) 
1 


—AG=nEÿ  (III.24a) 


où z est la valence; E, la f.é.m.; %, le nombre de Faraday. 

La relation entre l’effet thermique de la transformation irré- 
versible correspondante et le travail du processus réversible corres- 
pondant est décrite par l'équation de Gibbs-Helmholtz 


OT 


(III.25) 


AFv,r=AUv+T ( }, 


AG 
AGh,r=AHp+T (F), 
(HIL.25a} 


Le changement élémentaire des fonctions envisagées est détermi- 


né respectivement par 
dF = —p dV — S àT (111.26) 


En cas de la transformation 
irréversible, qui a lieu à 7, V — 
— const, le potentiel isochore 
diminue et au moment où l’é- 
quilibre est atteint, il devient 
minimal; si, au contraire, la 
transformation est isochore iso- 
therme réversible, il ne variera 
pas. 


dG = V dp — S dT (II1.26a) 


En cas de la transformation 
irréversible, qui évolue à 7, 
p = const, le potentiel isobare 
diminue et au moment où l'é- 
quilibre est atteint, il devient 
minimal; si, au contraire, la 
transformation est isobare iso- 
therme réversible, il ne variera 
pas. 


Tous les cas possibles sont englobés par les relations: 


dFyr<0 et AFy.r<0 


(11.27) 


dGnrE0 et AG,r<0 


(III.27a) 
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Les potentiels thermodynamiques sont en même temps des 
fonctions caractéristiques, c’est-à-dire des fonctions d'état du systè- 
me à l’aide desquelles et (ou) de leurs dérivées (de divers ordres) les 
propriétés thermodynamiques du système peuvent être explicite- 
ment décrites: U = p(V, S);, H =œ{(p, S), F—œ@(V, T) et 
G=œpt{(r, T). 


Exemples 


1. Quel sera le signe de la valeur de AG pour les processus 
1) CH (1, t = 0) = CH, (c, 1 = 0) 
2) CH (1, t = 5,5) = CH, (c, t = 5,5). 
et 
3) CH (1, t = 10) = CH, (c, £ = 10) 


si ltus = 5,9? 

Solution. Puisque à { — 0 et t — 10 le benzène liquide et le ben- 
zène cristallisé ne sont pas en état d'équilibre, AG, et AG, ne seront 
pas nulles, tandis que AG, (t — 5,5) sera égale à zéro. 

Au premier cas 


278,7 273,2 
AG;= | —ShmëT+0+ | —Sénar 
273, 


278,7 


to 


Car 
Ste > Sin, alors AG, <0 


c'est-à-dire que le benzène cristallisé sera une phase stable. 
Au troisième cas 


278,7 283,2 
AGs= | — Stud +0+ | —Sévm dr > 0 
ile 278,7 


autrement dit le benzène liquide sera une phase stable. 

2. At = —5, la pression de vapeur saturante au-dessus du ben- 
zène cristallisé est égale à 17,1 mm Hg et au-dessus du benzène li- 
quide surfondu, à 19,8 mm Hg. 

Trouver la variation du potentiel isobare au cours de la solidi- 
fication de 1 mole de benzène surfondu à la température mentionnée. 
{Assimiler la vapeur de benzène au gaz parfait.) 

Solution. Réalisons le processus mentalement en trois stades: 
1) évaporation réversible du benzène; 2) dilatation de la vapeur 
jusqu’à la pression d’équilibre au-dessus de la phase cristalline et 
3) condensation de la vapeur en phase cristalline. Alors 


AG — AG; + AG: + AG; 


9 
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Etant donné que le premier et le troisième stade à p, T — const se 
déroulent de façon réversible 


Mais AG:, en vertu de (111.26a), est définie par la grandeur 


2 Pa 
| vap= | 7 ap 
4 P1 


donc 


AG= 4,576.268,2 1g T5 me — 78,1 
Le résultat témoigne de l’irréversibilité du processus envisagé. 
3. Calculer Q, À, AU, AS, AH, AF et AG dans la vaporisation 
réversible de 1 mole d’eau sous p = 0,15 kgf/cm*. Pour le calcul se 
servir des données suivantes: le, — 53,6 °C; VE = 10,21 m°/kg; 
V1 = 0,0010137 m°/kg; AHyap = 567,0 kcal/kg. 
Solution. 


Q= 567,0-18,016 — 10 215 
LE 0 ee Le mt 1, SE EU CUS 


426,9 646 
AU = Q— A=10215— 646 = 9 569 
AH=Q=10215 
AH 10 215 
AF = —A = —646 
AG = 0 
&. Démontrer que pour le gaz parfait 
0F 
et 
0F 
2) (S).= nd 


Solution. Etant donné qu'aux variables p et T7 ,Gest une fonction 
caractéristique, on mettra en jeu l'équation (I11.21a). La combinant 
avec les équations (111.21) et (1.2), on aura: 

F = G— pV 

Il s’ensuivra: 


» (),= (7), -2 (7), 


6—01217 
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et conformément à la formule de Mendéléev-Clapeyron et à l’équa- 
tion (II11.26a) 


(),=-s-rt ss 


l’on obtiendra de cette même équation: 


0F 0G oV 
D 0 Pond vr-0 Pau à Ÿ 0 md 
et en vertu de la formule de Mendéléev-Clapeyron et de l'équation 
(III .26a) 
( 0F 


a V—-V-V= —V 


Problèmes 


1. Démontrer que la diminution du potentiel isochore avec 
l'élévation de température à volume constant est égale à l’entropie, 
tandis que la diminution du potentiel isochore avec l'accroissement 
de volume à température constante est égale à la pression. 


2. Montrer que 
(F):= (7), 


3. Déterminer la dérivée prise de la variation du potentiel iso- 
bare par rapport à la pression à T = const. 

Quel sens physique cette grandeur a-t-elle? 

&. Quelles formes les équations (111.26) et (III.26a) vont-elles 
prendre pour le gaz parfait? 

5. En se basant sur la solution du problème 4, déterminer la dif- 
férence entre AF et AG pour le gaz parfait lors de la transformation 
isotherme. 

6. Pour le calcul de la compressibilité du liquide à 7 = const, on 
peut mettre en jeu l'équation de Byron 


4 B 
MAT 


où À, Bet C sont des coefficients, qui dans un intervalle infime 
de pressions peuvent être considérés comme dépendant uniquement 
de la température. 

Etablir: 1) l'équation décrivant l'influence de p sur G; 2) la va- 
riation du potentiel isobare dans la compression de 1 kg d’alcool 
éthylique de 1 à 500 atm, si pour l'alcool éthylique jusqu’à la pres- 
sion de 1 000 à 1 300 atm 


A = 0,759; B = 425,89; C — 1779,3 
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7. Trouver AG dans la compression de 1 mole de tétrachlorure de 
carbone liquide de] Pi = 1 à pe = 10 pour t — 0, si sa densité 
à t — O0 est égale à 1,63255 g/ml. Négliger la compressibilité du 
tétrachlorure de carbone dans l'intervalle de pressions mentionné. 

8. Calculer AG pour les processus : 

1) CH, (1, p = 1) = CéHa(g, p = 0,9) 

2) CsHs (1, p = 1) = CsHs(g, p = 1) 

3) CH, (1, p = 1) = CHs(g, p = 1,1) 
dans le cas où fh.6b.n. — 80,1. (Assimiler la vapeur de benzène au 
gaz parfait.) 

Quelles conclusions peut-on tirer en ce qui concerne le sens des 
processus, si l’on se fonde sur les résultats obtenus? 

9. Trouver AG et AF pour le processus où 1 mole de benzène 
liquide, se trouvant à { — 99,9 et sous p = 15, est transformée 
isothermiquement en vapeur saturante; à cette température le 
coefficient de compression isotherme ff — 187-10-% atm-!, les den- 
sités du liquide bouillant et de la vapeur saturante sont respective- 
ment égales à 0,7927 et 0,0047 g/cm*, tandis que la relation entre Îa 
pression de vapeur et la température se traduit par 


TT TL 7,6546 


La densité du benzène liquide à £ — 99,9 extrapolée pour p = 0 
est égale à 0,9 g/cm° environ. 

10. Le travail minimal requis pour la séparation isotherme ré- 
versible de 4 mole de solution binaire idéale en constituants purs 
(assimilant les vapeurs aux gaz parfaits et négligeant le volume du 
liquide) est donné par 


Amn=ÆRT(NiinN;i+({—N;)In(1—N;)] 
Estimer le travail de séparation de la solution équimolaire 
à 1 — 25. 
11. La f.é.m. de la pile où a lieu la réaction 


Ag+ + Cl, = AgCI 


pour { — 17 est égale à 1,132 V. Trouver AG et AF. Négliger le volu- 
me de Ag et AgCI. (Assimiler le chlore au gaz parfait.) 
12. Les entropies de l’azote, de l'oxygène et de l’oxyde de l’azo- 


« 


te à & — 25 et sous p — 1 valent respectivement 45,78; 49,06 et 
50,34 cal/(mole -degré). 


Estimer AG à t — 200 et sous / = { pour la réaction 
… 1N, Fe DO = NO 


si sous p = 1 AG:58 = 20 di Considérer que la vitesse de variation 
de AG avec T dans l'intervalle de 298 à 473 °K ne varie pas. 


lg p(en mm Hg) = — 


6° 
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13. À t = 25, l’entropie du soufre orthorhombique est égale 
à 7,62, tandis que l’entropie du soufre monoclinique vaut 
7,78 cal/(atome-g -degré). Les chaleurs de combustion sont respecti- 
vement égales à —70 940 et —71 020 cal/mole. 

Estimer AG et AF pour le processus 


S (soufre orthorhombique) = S (soufre monoclinique) 


En première approximation négliger la différence des densités 
du soufre orthorhombique et monoclinique. 

Quelle conclusion peut-on tirer du résultat obtenu? 

14. En se servant des résultats de la solution de el’xemple 4, 
trouver la variation d’enthalpie dans le processus 

CH (, = —5, p = 1) — CeHg (cs t = —5, p = 1) 

si AS — —8,48 (cf. l'exemple 13, p. 68). 

Comparer le résultat avec la valeur trouvée par le procédé thermo- 
chimique (—2 360 cal/mole, cf. l'exemple 4). 

15. Calculer 4, Q, AH, AU, AS, AF et AG dans la compression 
isotherme du gaz parfait de p, — 0,05 à p, = 0,1 à t — 500. 

16. Démontrer la justesse des relations suivantes: 


U—=G—T (T),—? (SE), (a) 
de=v (+), av+[v(<e),-s]er (b) 
C=-T(), (c) 
Cp—Cy= TE (à) 
C=-T(S). (e) 

(Gr )s= (5); @ 

(da (Se): «) 

(),= (Gr), @) 


17. Démontrer que pour le gaz parfait 
0G 
1) (5r),= mL 


0G 
2) V Le KE: 
Pour la résolution, prendre en considération la notion sur les fonctions 


caractéristiques. 
18. Démontrer que H est une fonction caractéristique pour les 


variables p et S. 
+) Cf. l'équation (d) dans l'énoncé du problème 6, p. 73. 


CHAPITRE IV 


GAZ RÉELS 


1. Relation pression-volume-température-composition 


La relation entre p, V et T pour le gaz sous les pressions modérées 
peut être trouvée d'après l’équation de Van der Waals 


(p+-7) (V—t)=RT (IV.1)°) 
et l'équation de Bertheloà 
LL 9pT Tér 
pV=RT|1+ pére (1—6 =) (IV.2) 


sous les hautes pressions, à l’aide de l'équation de Beattie-Bridgman 
b 
PP=RTIV+B (1) | (1—555) —40(1—+) (IV.3) 


sous les très hautes pressions, d'après l'équation de Rosen 
pV=A+Bp+CT (IV.4) 


La compressibilité du gaz est calculée d’après les données expéri- 
mentales en vertu de la valeur du coefficient de compressibilité 


_— (IV.5) 


La relation entre p, V, T et la composition des mélanges de gaz 
est déterminée par plusieurs procédés tels que 

1) association de la loi d’additivité des pressions partielles (loi 
de Dalton) 


= Ps où pi = Nip (IV.6) 
avec l'équation d’état du gaz pur; 
2) association de la loi d’additivité des volumes partiels (loi 
d'Amagat) 
V = SV, ou V, = N,V (IV.7) 
avec l'équation d'état du gaz pur; 


*) Les constantes a et b nécessaires au calcul sont données dans l’A ppendi- 
ce VII, les valeurs de Per © ter, dans l'Appendice VIII. 
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3) la combinaison des constantes de l'équation d'état du gaz 
pur ; ainsi on peut se servir de l’équation ([IV.3) où 


A=[Z NV (AT a=> Nu 
B= D Ni(Bhi b=DNib c=2 Ni (1V.8) 


4) mise en jeu du coefficient de compressibilité des mélanges 
gazeux ; 

5) calcul d’après les équations d'état des mélanges de gaz, par- 
ticulièrement à l’aide de l’équation de Bartlett 


pP=PINi+PNit... (IV.9) 


6) mise en jeu de l’équation de Xritchevski-Kazarnovski, qui pour 
les mélanges binaires prend la forme suivante: 


P=PINi+PN2ataNiN;(p;—p:) (1V.10) 


Dans les équations (1V.9) et (1V.10) p, p; et p. sont prises pour le 
même volume molaire (égal au volume molaire du mélange). 

Le calcul des relations p-V-T et p-V-T-N est aussi démontré 
p. 190. 


Exemples 


1. A l’aide de l'équation (I1V.1) établir quel volume doit occuper 
1 kg de méthane pour qu’à & — 0 sa pression constitue 400 atm. 

Comparer le résultat de la solution avec le calcul d’après la 
formule de Mendéléev-Clapeyron et avec la valeur expérimentale 
de V — 58,52. 

Solution. Le calcul est fait par la méthode de sélection. A titre 
d’orientation, on adopte que 


= += ETES + 42,78 = 56,05-+ 42,78 — 98,83 


4 
alors 
82,06-273,2 2.264.108 
P= 558-4278 er — 1082 
ce qui est inférieur à la pression imposée. 
Sachant que V — 60, on a: 
p= 8206-2782 _ 2,264108 __ 67g 


7 60—42,78 602 


ce qui dépasse sensiblement la pression imposée. 
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Etant donné que Ÿ = 70, on trouve: 
82,06-273,2  2,264.108 


ce qui est inférieur à une valeur donnée. 
V étant égal à 65, alors 


82,06-273,2  2,264.108 
65— 42,78 652 


Suivant le diagramme V-p (fig. 7), on trouve par interpola- 
tion que V & 67,9, ce qui diffère de 16 % par rapport à la valeur 
expérimentale. Un écart si impor- 
tant est conditionné par le fait 
que la pression est très haute. 

Le volume de 1 kg de méthane 


V, cm 3/mote 


est égal à 75 
67,9 41000 , 
16,0 ou — 2,25 dm 


Le calcul d’après la formule de Men- 
déléev-Clapeyron donne: 


82,06-273,2 
V= 55 — = 56,05 
ce qui diffère de 4,2 % dela valeur Er 0 500 TETE 
expérimentale. | 
La bonne coïncidence de la va- Fig. 7 
leur calculée à partir d'une équa- 
tion moins exacte avec la valeur expérimentale est conditionnée 
par le fait que sous des pressions voisines de p — 400, l’isotherme 
pV = @(p) (à t =0) pour le méthane passe au voisinage de l’hori- 
zontale pV — @(p) du gaz parfait. 
2. En se servant des valeurs de la compressibilité de l'éthane 
à t — 204,4, présentées fig. 8, calculer la pression dans le réservoir 
d’une capacité de 0,5 m“, s’il contient 100 kg d'éthane. 
Résoudre ce même problème par le procédé graphique. 
Solution. Le volume molaire est égal à 


V — 0,5-1 000-1 000 — 150,3 


7 400-1 OUU 
30,07 
c'est pourquoi conformément à l'équation (1V.5) 
p= EE TTS.Z = 260,7 Z 


Le calcul est effectué à: l’aide de la méthode des approximations 
successives. À titre d'orientation, on prend 


Z = 1 
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alors p — 260,7; dans la figure 8 cette pression correspond à Z — 
— 0,888, ce qui ‘diffère de la valeur admise. 


NE 
IST 
KL 


/ 
0 50 100 150 200 250 5300 p 
Fig. 8 


Admettant que Z = 0,86, on obtient alors p = 224,2; dans la 
figure 8 Z = 0,858. 
On trouve définitivement : 


p = 224 


Solution graphique: l'équation trouvée, reliant p et Z, est écrite 
sous la forme: 
Z = 0,00384p 


La droite AB (fig. 8) répond à cette équation; cette droite coupe l’i- 
sotherme Z —  (p) au point où Z = 0,858 et p = 224 (point O). 

3. En s'appuyant sur les données mentionnées ci-après, évaluer 
la température dans le réservoir d’une capacité de 20 dm“, qui con- 
tient 5 kg de propane sous une pression de 100 atm. 


t . 100 407,8 125 150 200 253,2 297,3 336,2 
Zpm0 03563 0,3696 0,3913 0,4726 0,6642 0,7932 0,8603 0,8962 


Solution. En vertu de (IV.5) 


20 
100- 5.4 UUU 
D pv F4U9 215 __ 215 
TE = — Zoo — — Z ou Z=—> 


Ensuite à partir des données mentionnées dans l'énoncé, on 
construit le diagramme Z = ® (t) (fig. 9; courbe XL). On y porte la 
courbe correspondant à l'équation trouvée (courbe AB). L'intersec- 
tion de ces courbes fournit le résultat cherché 


t = 157 °C 
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Si sous les conditions imposées le propane avait les propriétés 
du gaz parfait (Z = 1), la température serait égale à 215 °K (—58 °C). 

4. Jusqu'à quelle pression faut-il comprimer le mélange azote + 
+ hydrogène (1:3) pour qu'à £ — 0 V — 54,6? 


0 50 J00 1/50 200 250 500 ! 
Fig. 9 


Faire le calcul en se basant sur l'équation établie par résolution 
commune des équations (I1V.1) et (IV.7). 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de p = 600. 

Solution. Puisque 


V=NVi+ NV: 
où V, et V; sont les volumes molaires des constituants purs sous 
une pression égale à la pression du mélange, on a 
54,6 —0,25VY, +0,75Vx, 
ou 
Va, = 72,8—0,333V%, 
Le calcul aboutit aux valeurs de VX; et de Vx, telles que leur 


substitution dans (IV.1) donne px, = px,; réalisons le calcul par 
le choix des valeurs (cf. Tableau 8). 


Tableau 8 
Valeurs calculées de 
Valeur expérimentale de 

Va VH PN PH 

2 2 2 
55 54,48 921 ,4 721,6 
60 52,82 673,2 767,2 
57 53,82 803,5 739,0 


58,9 93,32 732,6 752,8 
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Ensuite on construit le diagramme px,-pn, (fig. 10) et l’on 

trouve le point où 
PH: = PNa = 749 
ce qui diffère de 24,8 % par rapport à la valeur expérimentale. 

Un si grand écart est conditionné par l’inexactitude de l’équa- 
tion (IV.1) sous les très hautes pressions. 

5. La relation entre les volumes molaires du méthane et de l’hy- 
drogène et la pression à £ — 0 est exprimée par les données suivan- 
tes : 

p + - + … 80 120 160 200 250 300 400 500 600 
Véens : - 229,0 141,2 103,4 85,31 73,31 66,44 58,52 54,05 51,09 
90,17 71,70 60,52 53,13 


Etablir la pression sous laquelle 
doit se trouver le mélange constitué 
de 33,1 % de méthane et de 66,9 % 
d'hydrogène pour que 1 mole de ce 
mélange occupe un volume de 58,72 cmÿ 
à 4 — 0. Effectuer le calcul en par- 
tant du coefficient de compressibilité 
du mélange et en se servant de 
l'équation (IV.7). 

Comparer le résultat obtenu avec 
la valeur expérimentale (500 atm). 

Solution. Les valeurs des volumes 
citées dans l’énoncé de l'exemple sont 
à calculer d’après l'équation (IV.5) 
en Zc, et Zm; on obtiendra alors: 


Fig. 10 
p  ... 80 120 160 200 250 300 400 500 600 
Zcem - - 0,817 0,756 0,738 0,761 0,817 0,889 1,041 1,205 1,367 
Zi és Std Dre ee. du 1,207 141,279 1,350 1,422 


Ensuite, on porte les isothermes Z = op (p) sur le diagramme 
(fig. 11) et par la méthode des approximations successives on trouve 
à l’aide du dessin la pression du mélange de gaz. 

Prenons p — 500; alors Ze, = 1,2055 et Zu, = 1,350, de ce fait 

Z= Non, Zu + N° Zr, = 0,331 -1,2055 + 0,669 . 1,350 = 1,301 
et 


<e qui diffère de la valeur imposée. 
Si l’on considère que p = 490, 


Z = 0,331 1,188 + 0,669 .1,343 = 1,292 
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et 
___ 41,292-82,06-273,2 


P= 58,72 = 493,3 


ce qui ne coïncide pas non plus avec la valeur admise de p. 


150 200 250 300 550 00 150 500 550 p,atm 
Fig. 11 


Supposons que p = 480; alors 
Z = 0,331 «1,173 + 0,669 1,336 = 1,282 


p = 489,5 
On trouve par interpolation la valeur définitive de 
p = 495,3 


ce qui diffère de 0,94 % de la valeur expérimentale. 

6. Résoudre l'exemple 5 en partant du coefficient de compres- 
sibilité du mélange et de l’équation (1V.6). Pour le calcul se servir des 
coefficients de compressibilité du méthane et de l'hydrogène présen- 
tés fig. 11. 


et 


Solution. 
Vire = 177,4 et Vis = 87,77 
Conformément à l'équation (1V.5) 
__ Per" 177,4 
Zon= pose — 000793pcr 
et 
Pu.°87,77 
Zn, = En EP = 0,00391 PH: 
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Adoptons pcax,=80; de ce fait 
d’après la figure 11 Zcx, =0,817 
en vertu de (1V.5)  Zcx,— 0,633 
Prenons pc, = 120 ; alors 
d’après la figure 11 Zcx, — 0,796 
en vertu de (IV.5)  Zcm, —0,9496 
Admettons pcx,= 100 ; donc 
d’après la figure 11  Zcx, — 0,782 
en vertu de (IV.5) Zcx, =0,7913 
Suivant les valeurs de p et Zcx, obtenues, on construit les! courbes 
de dépendance de Zcx, de p, trouvée d’après la figure 111à l’aide de 
l’équation (IV.5) ; l’intersection de ces courbes répond aux valeurs 
cherchées de 
Zcx, = 0, 786 et PCH4« = 99,3 
Supposons que pr, = 400; donc 
d'après la figure 11 Zx, = 1,279 
en vertu de (1V.5) Zu,= 1,566 


Prenons px, = 300 ; alors 

d’après la figure 11 Zu,=— 1,207 

en vertu de (IV.5) Zu, = 1,174 
Admettons pm, —350 ; donc 

d'après la figure 11 Zx,= 1,242 

en vertu de (I1V.5) Zu, = 1,370 
On aura par interpolation graphique (voir plus haut): 

ZH: = 1,215 et PH: = 310,3 


Par conséquent, 
p = 99,3 + 310,3 = 409,6 


ce qui diffère de 18,1 % par rapport à la valeur expérimentale. 

La comparaison des résultats de la résolution des exemples 5 
et 6 montre que pour le mélange envisagé sous des conditions don- 
nées l'équation (IV.7) est juste et que l'exactitude de l'équation 
(IV.6) est insuffisante. | 

7. Calculer à l'aide de l'équation (I1V.9) la pression sous la- 
quelle doit se trouver le mélange constitué de 33,1% de méthane 
et 66,9% d'hydrogène pour que V = 58,72 à & = 0. 
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Pour le calcul se servir des valeurs suivantes de la compressibili- 
té du méthane et de l’hydrogène à & = 0: 


RIT 250 300 400 500 600 700 
Vèm, + « - + 13,31 66,44 58,52 54,05 51,09 
nue es 71,70 60,52 53,13 47,94 


Comparer le résultat obtenu avec la valeur expérimentale de 
p = 500 et avec le résultat de la résolution des exemples 5 et 6. 

Solution. On porte les valeurs de Viu, et Vy, sur le diagramme 
(fig. 12) et on trouve par interpolation qu'à V —= 58,72 

PH=919 et porn, = 39,6 
C’est pourquoi conformément à l'équation (1V.9) 
p = 519-0,669 + 396 .-0,331 = 478,3 

ce qui diffère de 4,3 % de la valeur expérimentale. 


vom 72 250 300 J50 00 50 palm 
( P É 


Fig. 12 


8. Les pressions de l’azote, de l'hydrogène et du mélange azote + 
+ hydrogène (1 : 3), calculées pour les mêmes densités d’après les 
coefficients de compressibilité respectifs, sont égales à 


Du. 0,0010 0,0010 0,0018  0,0018 
nr. 4100  —50 0 100 
Pa. 377 170 631 1 013 
Ds + + + + + 367 214 567 782 
Ds Lo 369 207 578 818 


Etablir 1) l'équation (1V.10) pour le mélange azote - hydro- 
gène ; 2) la pression du mélange répondant, à t — 0, aux volumes 
molaires de ce mélange: 57,82; 54,60 ; 49,54 et 45,75 cm°. 
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Pour le calcul se servir des valeurs expérimentales de la com- 
pressibilité de l’azote et de l'hydrogène à { = 0 


nice 500 600 800 1 000 
RE RS 1,3885 4,5214 4,7959  2,0641 
HRRSRT 1,3500 1,4226 1,5665  1,7401 


Comparer les résultats du calcul avec les valeurs expérimentales 
respectivement égales à 550, 600, 700 et 800 atm. 
Solution. 1) A partir des valeurs citées on calcule: 
P—(0,25px. + 0,75px.) 
0,25-0,79 


en fonction de px, — pn.. On obtient alors: 


A = 


PH: — PNe * + 44 —10 —64 —231 
D ess 21,3 —2,7 —26,7 —116,0 


Ensuite, on construit le diagramme en coordonnées À = (px, — 
—PN:) (fig. 13). Par les points obtenus (et par l'origine des coordon- 
nées) on trace une droite: la tan- 
gente de son angle d’inclinaison est 


» 


égale à 
a & 0,5 


L'équation (IV.10) prendra alors 
la forme : 


P= 0,25  PHe + 0,79 *PN: + 
+ O5SNaNn: (PH: — PNe) 


2) En calculant, à partir des 
coefficients de compressibilité de 
l'azote et de l'hydrogène cités dans 
l'énoncé, les volumes molaires de 

Fig. 13 ces éléments sous des pressions don- 

nées, on construit le diagramme 

(fig. 14). Traçant les isochores répondant aux volumes molaires 
du mélange indiqués dans l'énoncé de l'exemple, on trouve: 


CRT 57,82 54,60 49.54 45,75 
IN neue 579 658 830 1031 
FR 533 578 666 751 


Ensuite, on calcule à l’aide de l'équation déduite la pression 
du mélange: 
pv=s1,82= 0,25.579+0,75.533+0,5-0,188 (— 46) — 540,2 
PV=54,60 — 0,25 658 +0,75 - 578 nu 0,5 0,188 (— 80) = 590,5 
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Pvmi9,54 = 0,25-830 +0,75 -666 + 0,5-0,188 (— 164) = 691,6 
Pvmi5,75 = 0,25 - 1 031 +0,75-751 +0,5-0,188 (— 280) = 794,7 
L'erreur moyenne de calcul constitue 1,31 %. 


ENROT 


ÆIINERES 


Je Pol 


mn fe Se 


F5 500 550 600 650 700 750 600 850 900 950 1000 P.atm 


Fig. 14 


Problèmes 


1. Estimer, à l’aide des équations (IV.1) et (IV.2), la pression 
sous laquelle se trouvera le méthane à £{ — 25, si V — 267. 

Comparer le résultat avec la valeur calculée d’après la formule 
de Mendéléev-Clapeyron et avec la valeur expérimentale de p = 80. 

2. Quelle forme le diagramme aura-t-il, si l'on porte en coordon- 
nées p-T les isochores pour le gaz obéissant : à l'équation ([V.1)? 

3. Une des conditions limites auxquelles doit satisfaire toute 
équation d'état du gaz réel est la condition 


Démontrer que l'équation (1V.1) est valable dans ce cas. 


&. Démontrer que sous basses pressions, l'équation (1V.1) peut 
être mise sous la forme: 


à 1 a 
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A l’aide de cette équation, faire le calcul proposé au problème 1; 
comparer les résultats obtenus avec celui de la solution du problème 1. 
9. Le point critique est le point d'inflexion sur l’isotherme p-VY. 
1. Trouver la valeur des paramètres critiques, si l'équation 
(IV.1) est valable pour le corps. 
2. Démontrer queñles constantes de cette équation d'état sont 
égales à 
ee. et b = RTer 
64Pcr 8Per 


6. L'équation (1V.2) dans sa forme initiale était 


(P+-%) (V —b) ma RT 


32 Per: Ver 
9 Ter 


Quelles admissions permettent) de déduire l'équation (I1V.2) 
partir de l’équation citée dans l'énoncé du problème présent ? 

7. Sous quelle pression le méthanol se trouve-t-il, si sa densité 
t — 270 est de 0,09 g/cem“? 

Faire le calcul au moyen de l'équation (1V.3). Pour le méthanol, 
on obtient les constantes de l'équation (IV.3) suivantes: À, — 
— 33,309; a — 0,092463; B, — 0,60362; b — 0,099268 et c — 
— 320 310 (R — 0,08206). 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de p = 81,90. 

8. En plus du coefficient de compressibilité, déterminé par 
l'équation (IV.5), on met en jeu le coefficient de compressibilité 
déterminé par la formule 


® | 
a = Per Vér- Ter à ba Ver; R = 


œ" 


Le 


, pV 


7 PoVo 
où (PoVo) est le produit de pV à t = 0 et sous p = 1. 
Déduire l'équation reliant Z et Z”’. 
9. Pour l'hydrogène on peut établir l'équation (1V.4) de la ma 
nière suivante (cf. problème 8): 


Z'=0,990+0,721-10-3p+ 0,376 10-% 


Trouver Vx, sous p = 1 000 et à £ — 25. 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de V = 48,82. 

10. A l’aide des résultats obtenus lors de la résolution du problè- 
me 5, déterminer la valeur du coefficient de compressibilité Z au 
point critique, si l'équation (1V.1) est juste pour le gaz. 

Comparer le résultat obtenu avec le résultat calculé à l’aide de 
l'équation (1V.5) et en s’appuyant sur les données mentionnées ci- 
après (cf. valeurs de p.. et f.- dans l’A ppendice VIIT). 
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4 CHs CH CO CO, Cl, Ne O, SO; 
D nes 99, 137 134 89,9 96,1 124 41 74,3 126 


11. Démontrer que si pour le mélange gazeux les équations (1V.1) 
et (IV.6) sont valables, _, 


| | 
P = RAT D, =—<— Es 7 Ve > aN? 


12. Jusqu'à quelle pression faut-il comprimer 1 mole de mélange 
azote + hydrogène (1:3) pour que son volume constitue 54,6 cm° 
à t — 0? 

Faire le calcul au moyen de l'équation déduite au cours de 1la 
résolution du problème précédent. 

Comparer le résultat avec la valeur obtenue dans l'hypothèse 
du caractère parfait du mélange, ainsi qu'avec le résultat de la solu- 
tion de l'exemple 4. La valeur expérimentale est égale à 600 atm. 

13. Déterminer la pression sous laquelle se trouvera une mole 
de mélange constitué de 53 % de méthane et 47 % d'azote pour que 
son volume à £ — 100 soit égal à 159 cm°. Faire le calcul à l'aide de 
l'équation (IV.8) pour le cas où (Ab)cms = 2,2769 ; acu, = 18,55 X 


X 10°; (Boca — 55,87 10; bcH4 = 45, 87 10; CCHa —= 
— 128 300 et (Aile — 1,3445; an, = 26, 17. 10; (Bon. 
— 50,46 10%; bn, — — 6,91-10%; cn, = 42 000 (R =0 08208). 


Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de p = 200. 

14. Evaluer la pression sous laquelle se trouve le mélange consti- 
tué de 64,4 % d’hydrogène, 25,0 % d'azote et 10,6 % de méthane, 
si à { — 0 son volume est conforme à la valeur de Z' —1 3653 (cf. 
problème 8). 

Pour le mélange ternaire l’équation (1V.10) aura la forme: 


P=PINitPNe+ piNa+ di, 2NiN2(pi— pe) + 
+ 2, 3NaNs (pe — ps) + ai, 3NiN3 (pi — Ps) 
Les coefficients de l'équation (1V.10) pour les mélanges binaires 
sont égaux à an. — 0,468; an,, cn, — 0,464 et an,, cs — 0,960. 


La compressibilité de l’hydrogène, de l'azote et du méthane purs 
se traduit par 


TTL 100 200 300 400 

Pros 1,0639 1,1336  1,2045  41,2775 
RER 0,9848  1,0355 1,1335  1,2557 
Zeus : : - + 0.7845 0,7631 0,8886 1,0468 
D de 500 600 800 1 000 
2H s 2.22 1,3500 1,4226  41,5665  1,7101 
ZN> . . . . 1,3885 O1,5214 1,7959  2,0641 
ZCHs : . . . 1.2086 1,3709 1,6894  2,0000 


Comparer le résultat obtenu avec le résultat calculé d'après l’équa- 
tion (IV.9) et avec la valeur expérimentale de p = 500.. 


7 —01217 
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2. Fugacité 


Les méthodes de calcul de la fugacité reposent sur l'intégration 
des équations 


(= (1V.11) 
et 
Cr lé 


traduisant la dépendance de la fugacité par rapport à la pression et 

à la température. Dans l'équation (1V.12) la grandeur H* — H est 

égale à la variation d'’enthalpie molaire lors de la détente du gaz 

à partir d’une pression donnée jusqu'à la pression infiniment petite. 
Pour le calcul graphique on se sert de l'équation 


P 
RTInf=RTIn p— | a dp (1V.13) 
0 
où 
a= (IV.14) 


La grandeur | « dp est définie soit comme une aire limitée par 


l'isobare p et les isothermes des gaz parfait et réel (jusqu'à leur 
intersection), soit, ce qui est plus commode, comme une aire sous 
l’isotherme a — œ (p), limitée par l’axe des ordonnées et l’isobare p. 
La méthode analytique de calcul de la fugacité consiste à déter- 

2 


miner | V dp dans (IV.11) à l’aide de telle ou telle équation d'état ; 


1 
dans les cas où il est préférable de remplacer la relation entre V etp 
par la dépendance de p par rapport à V, on pourra se servir de la re- 
lation 


V 
Inf= ln p°+-5 (pV—RT— f Pay) (IV.45) 
V 


où V. est le volume molaire sous la pression infinitésimale p*. 
Sous les pressions comparativement basses, pour le calcul de la 
fugacité on met en jeu l'équation approchée 
= À  pZ 
ire) à (1V.16) 
où Z est le coefficient de compressibilité. 
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La fugacité des liquides et solides, se trouvant en équilibre avec 
la vapeur, est égale à la fugacité de la vapeur; le calcul pour une 
autre pression est fait par intégration de l’équation (1V.11) dans les 
limites de Dyap. sat. jusqu’à une valeur donnée de p. 

La relation entre la fugacité et la température se traduit par 
l’équation (IV.12), qui peut prendre la forme suivante: 


P 
(Pr), = 7e | (AC) de sidi 
0 


où L est l'effet d’étranglement différentiel. 
La fugacité d’un constituant du mélange gazeux est calculée 
suivant l'équation 


P 
RTlnf,=RTInp+RTInN,— | (Voart—Vi)dp (IV.18) 
0 


où V, est le volume molaire partiel. 
La règle de fugacité donnée ci-dessous sert à l'estimation approchée 


fi=fiNi (IV.19} 


où ji est la fugacité du constituant pur sous la pression du mélange; 
N;, la fraction molaire du constituant. 

La relation entre la fugacité du constituant du mélange et la 
pression à 7, N — const est déterminée à l’aide de l'équation (1V.11) 
où le volume molaire V est remplacé par le volume molaire partiel 
V;. La dépendance de la fugacité vis-à-vis de la température à p, 
N = const est définie au moyen de l'équation (1V.12) ; le numérateur 
du deuxième membre de cette équation représente la différence entre 
l’enthalpie du constituant du mélange sous la pression infinitésimale 
et son enthalpie sous une pression donnée. En ce qui concerne le 
calcul, voir aussi p. 150. 


Exemples 


1. Calculer la fugacité de l’ammoniac à t — 200 et sous p — 
— 100 et 400, si 


D 2.20 60 100 150 200 290 300 400 
V  ....1866 570,8 310,9 176,7 107,4 74,18 59,60 47,68 


Solution. En s'appuyant sur les données citées dans l’énoncé, on 
calcule à l’aide de (IV.14) les valeurs de a et on obtient: 


Ds sx 20 60 100 150 200 250 300 400 
æ ...15,0 76,2 77,4 82,1 86,7 81,12 69,82 49,38 
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Ensuite, on construit l’isotherme a — œ(p) (fig. 15). 
On trouve par intégration graphique: 

100 

| a dp 7 590 


0 


En vertu de (IV.13) 


.  — _ 
lg f= 18100 + 7 590 = 1,9151 


d’où 
f — 82,2 


7°: De cette même manière on trou- 
ve sous p — 400 


f = 187 


2. Démontrer à l’aide de la rela- 
tion (IV. 15) que la fugacité du gaz 
obéissant à l’ équation d'état (IV.1). 
peut être calculée d’après la for- 
L00 mule 
50 100 /50 200 250 300 350 p 2 


Fig. 15 hf=hz + _ DE" à 5 7 ATV 


Solution. Puisque 
RT 
pdV= (5 —ÿz) 


alors 
4 4 RT H V —b 
a ns 
Voo Voo co 


= RT In 


PL RTInp* ++ 


+ +7 = RT 
En vertu de (IV.f) 
pV—RT- 7 —7 
D'où, conformément à l'équation (1V.15), on tire: 


V —b 
In f= in po+t (5 RTIn ee RTinp +) 


ou 
2a 


b 
mf=hb--+ = x77 
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3. La pression de vapeur d’eau saturante à £ — 155 est égale 
à 5,54 kg/cm', tandis que le volume de vapeur est 0,3464 m°/kg. 
Calculer la fugacité de l’eau bouillante à £ — 155. 

Solution. Vu que la fugacité du liquide bouillant est égale à la 
fugacité de sa vapeur saturante et que la pression n’est pas haute, 
on fait le calcul au moyen de l'équation (1V.16): 


jou on pe ue (554 9 0.960618. 
7 -Ppart SAT | 1,033 / 0,08206-428,2 


= 9,11 


On voit que la fugacité de l’eau diffère approximativement de 5 % 
par rapport à la pression de sa vapeur saturante. 

4. La fugacité de l’ammoniac à t — 200 et sous p = 100 est 
égale à 82,2 atm (cf. la solution de l'exemple 1). 

Trouver fnx, à { — 225 et sous p — 100 et comparer avec la 
valeur exacte égale à 85,25. Pour le calcul mettre en jeu l’équation 
(IV.12) et l'équation 


9 RAT Té 
Hi—Hi= gg pee (1—18 2) (P2— pi) 


(cf. l'exemple 2, p. 110). 
Solution. Intégrant l'équation (1V.12), on aura: 


fr, __ H*—H [1 1 
ne (pp) 
Dans ce cas, conformément à l’équation (1V.12) 
9-1,987 -405,6 18-405,62 : 
H—H= gens (1-2) (0—100) 6241 


En première approximation, considérant cette valeur dans l’in- , 


tervalle de 200 à 225 °C comme constante, on trouve: 


FRS MR EC 
82,2 4,576 \ 473,2 498,2 4,576-498,2-473,2 
ou 
1g fi08 = 1,9149 + 0,0144 — 1,9293 
Donc, 


fios = 85,0 


ce qui diffère de 0,3 % par rapport à la valeur exacte. 

5. La compressibilité de l’éther éthylique liquide à t — 0 dans 
l'intervalle de p de 1 à 1 400 peut être calculée d’après l'équation 
4 425,89 
7 = 0,7598 + 4779,3+ p 

Calculer la fugacité de l’éther liquide à £ — 0 et sous p — 1 000, si 
pour é = 0 la pression de sa vapeur saturante est égale à 185,3 mm Hg. 


102 GAZ RÉELS fCH. IV 


Solution. Intégrant l’équation (I1V.11) dans les limites de 
Pvap.sat. à P, ON aura: 


? 
RT In —} — | V dp 


Jvap. sat. 


Pyap.sat. 
Admettons que sous p — 185, 3 mm Hg (0,244 atm) la fugacité 


de la vapeur est égale à sa pression, alors 
1 000 


 . 1 
1 — 2,308 82,06 278,2 | V dp 

L'intégrale est déterminée graphiquement : on calcule alors à l’ai- 
de de l'équation imposée dans l'énoncé, les volumes spécifiques sous 
p = 1, 200, 400, 600, 800 et 1 000 et l’on construit le diagramme 
en coordonnées Ÿ — (p). On obtient: 

74,12 
"où 


f = 5,62 


Problèmes 


1. En s'appuyant sur les résultats obtenus lors de la résolution 
de l'exemple 1, trouver la variation du potentiel isobare dans la 
détente isotherme de 1 mole d'ammoniac de p, — 400 à p, — 100 
pour { — 200. 

Estimer la variation du potentiel isobare si, sous des conditions 
données, on peut assimiler l’ammoniac au gaz parfait. 

2. Calculer, à l’aide de l’équation déduite au cours de la résolu- 
tion de l'exemple 2, la fugacité de l’ammoniac à £ — 200 et sous 
p — 100 et confronter avec la valeur trouvée lors de la résolution 
de l'exemple 1, si V — 310,9. 

Comparer le résultat avec la valeur exacte de f — 82,2 (cf. la 
solution de l’exemple {Â). 

3. Les valeurs de a pour le méthane à £{ — 0 sont égales à 


Œp=80 = 51,20 et Œp=120 — 45,60 

Déterminer les constantes de l'équation (IV.1) pour le méthane et 
calculer la fugacité sous p — 40, 80, 120, 160 et 200. 

Comparer les résultats avec les valeurs exactes respectivement 
égales à 36,28; 65,94; 90,72; 112,3 et 132,6 atm. 

4. Démontrer, à l’aide de l'équation (1V.11), que dans le cas 
où l'équation (IV.2) est valable, la fugacité du gaz peut être calculée 
comme suit: 


Ie TÉ 
ln f—=— In p+ Br (1-6) P 
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En mettant en jeu cette équation, trouver la fugacité de l’ammo- 
niac à £ — 200 et sous p — 100; cf. les valeurs de £,, et p.. dans 
l’Appendice VIII. Comparer le résultat avec la valeur exacte de 
f = 82,2 (cf. la solution de l’exemple 1) et avec le résultat trouvé 
lors de la résolution du problème 2. 


9. Démontrer, au moyen de l'équation (IV. 11), que la fugacité 
du gaz obéissant à l'équation (IV.3) mise sous la forme 
= + RE 7 + _… 


peut être déterminée comme su 


In f=in RT— In V+-r (28+-7 7 TE 7) 


R 
B=RTB — A — 
RB RBobc 
= — RTBb+ A0 — Re et = 


En s’aidant de cette équation, us la fugacité du méthanol 
à t — 300 et sous p = 200, si V — 114. 

Les constantes de l’équation (EV. 3) nécessaires au calcul sont 
celles du problème 7 (p. 96); exprimer le volume en dm. 

6. En mettant en jeu l'équation (1V.16), estimer la fugacité de 
l’ammoniac à & — 200 et sous p — 100, V étant égal à 310,9. 

Comparer le résultat avec la valeur exacte de f — 82,2 et avec 
les résultats trouvés lors de la résolution des problèmes 2 et 4. 

7. Démontrer, à l’aide de l’équation (1V.13), que 


nf=mp— | (1—2) 2 
0 


En s'appuyant sur cette équation, calculer la fugacité de l’éthane 


à t — 104,4 et sous p = 60, si les coefficients de sa compressibilité 
sont égaux à 


Z . . ... 0,9508 0,8999 0,8476 0,7939  0,7394 
D. à. + 2 19,61 27,22 40,82 54,43 68,04 


Comparer le résultat avec celui calculé d’après l'équation (1V.16). 

8. La relation entre la pression de vapeur saturante et la tempé- 
rature au-dessus du n7-butane liquide dans l'intervalle de —0,5 à 
+75 °C se traduit par 


1030,34 


Trouver la fugacité du r-butane à & — 16, si à cette température 
la densité de sa vapeur saturante est égale à 0,00490 g/cm*. 
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Peut-on négliger la différence entre la fugacité et la pression de 
la vapeur saturante, si l'exactitude supposée de l'équation imposée 
dans l'énoncé constitue — 1 %? 

9. Les volumes molaires partiels de l'hydrogène à £ — O0 pour 
le mélange contenant 60 % d’hydrogène et 40 % d'azote ont les 
valeurs suivantes: 

Dis i s e 90 100 200 300 400 
Vue .. . . 466,4 241,3 129,1 91,1 72,5 

Calculer à l’aide de l'équation (I1V.18) la fugacité de l'hydrogène 

dans le mélange sous p — 400. 


3. Capacité thermique 


La relation entre la capacité thermique et la pression se traduit 
par 


CC (FF), dp= G+r| (+), dp  (IV.20) 


p° 
où C; est la capacité thermique sous la Érecion p tellement basse 
qu elle permet de considérer que le gaz est parfait et que la capacité 
thermique ne dépend pas de la pression. 

L'intégrale figurant dans (I1V.20) est déterminée en se basant 
sur la relation p-V-T et sur les données expérimentales ou bien à l’ai- 
de d’une équation d’état telle qu’elle permette d'obtenir des valeurs 
assez exactes des dérivées secondes de V par rapport à T. 

Si, sous hautes pressions, les valeurs de l’enthalpie sont connues, 


on mettra en jeu l'équation 


0H 
Cr= (57), (IV.21) 


pour évaluer la capacité thermique. 
La capacité thermique peut être aussi calculée par intégration 


de l'équation 


(SE), = (52), -(#), (IV.22) 


où L est l'effet d’étranglement différentiel (p. 112). 
En ce qui concerne le calcul de la capacité thermique des gaz 
réels, cf. également p. 150. 


Exemples 


1. Démontrer qu'en respectant l'équation ([1V.1), on peut mettre 
l'équation (1V.20), exprimant la FRE entre C, et p, sous la forme: 


3ab 
Cp=Cp+ _—. P—-P57s P° 
Quelles conclusions peut-on tirer de l'analyse de cette équation? 


3] CAPACITÉ THERMIQUE 105 


Solution. Il résulte de l’équation ([1V.1) que 


RT a ab _ AT a abp 
Pop Op OR TP ER de 
OV R a 2abp 
r),=5 +R RS 
Donc, 
SV \ 2e  Gabp 
ôT= ),= —CRATS TRS 
et en vertu de (1V.20) 
P p p 
° Ù Of —2a 6ab ° 2a Gabp 
Com CT | (ri + re) dp=Co+ | 57e dp— | rs dp 
p° p° p° 
Vu que p° = 0, on aura définitivement : 
24 3ab 
CR Co pr P— RS 


D'où il s'ensuit que a) aux hautes températures et pressions peu 
élevées, la capacité thermique s’accroît avec la pression d’une maniè- 
re approximativement linéaire; b) sous hautes pressions le dernier 
terme est grand et, de ce fait, la courbe C, =  (p) passe par le ma- 
ximum, qui est particulièrement accusé aux basses températures. 

2. La figure 16 donne les valeurs expérimentales et calculées de 
l'effet d'étranglement différentiel u pour le méthane sous p = 50 et 
à diverses températures. 

En se servant de l'équation 


C3 = 3,4+19,5.10-37 — 50,6 107772 


trouver la grandeur (dC,/0p)r à t — 100 et en admettant la dépen- 
dance linéaire de C, par rapport à p (pour T = const), calculer C, 
sous p — 90 et à { — 100. 

Comparer le résultat avec la valeur de C, = 10,1 trouvée par 
manipulation des données expérimentales concernant la compressi- 
bilité du méthane. 

Solution. Faire le calcul suivant l'équation (1V.22). 


A t — 100 
Ch=3,4+19,5.10"%.373,2—50,6-10"7.373,22— 9,97 


C° 
(52) =19,5.10-—101,2.10-7-373,2—15,72.10" 
P 


En recourant à la figure 16, on trouve qu’à & — 100 
u = 0,235 et (+), = — 0,001385 
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de sorte que 


C° 
(=) — —0,235-15,72 1073 — 9,97 (— 0,001385) — 0,0101 


ou, après l'intégration dans l'hypothèse que la dépendance C, par 


0 
50 25 O0 25 50 75 100 125 150 £,°C 


rapport à p est linéaire, on a: 
Cp = Cp +0,0101p & 9,97 + 0,5 = 10,47 


Ce résultat diffère de 3,7 % de la valeur imposée dans l'énoncé de 
l'exemple. 


Problèmes 


1. Démontrer que si l'équation (IV.1) est juste pour le gaz, 
l'expression générale 


— ôp ôoV 
Cp—Cr=T (5), (9), 
{cf. le problème 6, p. 73) prend la forme suivante: 
2a 


Quelles conclusions peut-on tirer de l’analyse de cette équation? 
2. Démontrer que pour le gaz obéissant à l'équation (1V.2) on 
peut mettre l'équation (1V.20) sous la forme: 


81 Te 
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En se servant de l'équation déduite, trouver C; pour le 7-pentane 
pe à t — 100, si Cp = 34,7 + 0 2; se servir des valeurs de 
ter et Per données dans l'A ppendice VIII. 

Peut-on dans ce cas négliger la différence entre C,=, et CL? 

3. Trouver la capacité thermique molaire du méthane à d = 100 
et sous p — 100. 

Faire le calcul à l’aide de 

4) l'équation déduite lors de la résolution de l’exemple 1 ; 

2) l’équation établie au cours de la résolution du problème 2. 

Mettre en jeu la dépendance C;, =  (T) imposée dans l'énoncé 
de l’exemple 2 et les constantes de l'équation (IV.1), ainsi que les 
valeurs de £.. et p.- données dans les Appendices VII et VIII res- 
pectivement. 

Comparer le résultat du calcul avec la valeur expérimentale de 
Cn = 10,8. 

7 &. Trouver la différence entre Cp et Cy pour le méthane à { — 
— 100 et sous p = 50. Les valeurs nécessaires au calcul] sont à pren- 
dre dans l'Appendice VII. 

Le calcul est à faire au moyen de l’équation déduite au cours de 
la résolution du problème 1. 

Comparer les résultats du calcul avec la valeur expérimentale 
de 2,6 cal/(degré -mole). 

5. Si l’on se sert de l'équation (IV.3) pour déterminer (9*V/0T°),, 
l'équation (I1V.20), après une certaine simplification, sera transfor- 
mée en formule approchée 


Cp= + [+ +]? 


où A, et c sont les constantes de l’équation ([V.3). 

Calculer suivant cette équation C, du méthane à £{ — 100 et sous 
p = 100, si pour lui À, = 2,2769 et c = 12,83 -10* (R — 0,08206), 
et Cr = 9,6. 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de C,=— 10,8. 

6. La relation entre C; et V dans la transformation isotherme 


est donnée par 
(Sr) = 7 ()v 


(cf. l'exemple 3, p. 63). 
Démontrer que dans le cas où l’on respecte l'équation (IV.1), 
la capacité thermique isochore à 7 = const ne dépend pas du volume. 
7. Peut-on mettre en jeu l’équation (IV.4) 


pV = À + Bp + CT 


pour calculer la relation entre C, et p? 
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8. On donne ci-après la dépendance de l’enthalpie de la vapeur 
d’eau surchauffée par rapport à la température à p = 120 kgf/cm°: 


CR RTeT 330 340 350 360 370 380 390 400 
#, kcal/kg . . .654,0 668,9 681,3 692,5 702,7 712,1 720,9 729,2 


Trouver (C;)H,0 sous p — 120 kgf/cm? et à t — 352. Comparer 
._ le résultat avec la valeur expérimentale égale à 1,2 kcal/(kg -degré). 

9. Evaluer (0C,;/0p)- pour l'air à T = 300, si les dépendances 
de l’effet d’étranglement différentiel et des capacités thermiques 
par rapport à la 7 se traduisent par 


ES LP et Cy# 6,50+0,0017 


4. Enthalpie 


L'enthalpie est calculée au moyen de l'équation 
T p 
o oV 
H—H me Lo [v—r (T7), Je (IV.23) 
p° 


où H° est la valeur de l’enthalpie pour une certaine valeur de p° 
et de 7°, par exemple à £{ = 0 et sous p = 1. 

On détermine le second terme du deuxième membre de l'équation 
(I1V.23), qui tient compte de l'influence de la pression sur l’enthal- 
pie, en se fondant sur la relation p-V-T et les données expérimentales 
ou bien à l’aide de l'équation d'état; si le calcul est fait à partir 
des valeurs de Z (I1V.5) ou u (1V.26), l'équation (1V.23) prendra alors 
la forme suivante: 


ame cer | (+), TP (IV.24) 
” T° p° 
T P 
H—H°=— {c aT— | (uC,)dp (1V.25) 
T° p° 


Le calcul successif au moyen des équations (1V.24) et (1V.25) 
permet de vérifier l'exactitude des valeurs expérimentales. 

En ce qui concerne le calcul de l’enthalpie des gaz réels, cf. égale- 
ment p. 150. 


Exemples 
1. Trouver la variation d'’enthalpie lors de la conversion de 


1 mole de méthane de l'état p° — 1 et {° — 0 jusqu’à l’état p — 200 
et { — 200. Pour le calcul se servir des données suivantes: 
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sous p = 1 
NS Si Me 0 Sins (9 50 100 150 200 
C, cal/(g-degré) . . . 0,514 0,562 0,609 0,653 0,696 
à t — 200 
d si rar 10 40 60 100 140 160 180 200 


ae 2 des. je 3 879 968 644,7 388,0 279,2 245,2 TE 
TV. *(0V/8T)n + + 1,016 1,060 1,088 1,135 1,171 1,182 1,191 1,176 


Solution. Conformément aux données imposées dans l'énoncé de 
l'exemple, la variation d'enthalpie conditionnée par l'élévation de 


50 75 00 750 


DLLD 
2 
27 140 DL 
LLDII IL 
2277 CE 
7220 eu CE CC 


LLIE 
a SE 


Fig. 17 


température est calculée sous basse pression, et la variation d'enthal- 
pie due à l’accroissement de la pression est déterminée à la haute 
température. Du fait que la modification des propriétés n’est pas 
fonction du chemin du processus, la variation totale d’enthalpie est 
égale à la valeur cherchée. 

Puisque dans le cas donné on est en présence de la variation li- 
néaire de C, à partir de f, il est plus simple de déterminer le premier 
terme du deuxième membre de l'équation (IV.23) de la manière 
analytique. D'après les données imposées dans l’énoncé 

200 
| Cp dt = ITU , 200 .16,04 = 1 941 cal/mole 
0 


Le second terme de l'équation (I1V.23) est trouvé en recourant au 
diagramme (fig. 17): 


vfi-+() ]=vw 
{ L [1 + (7) “ dp= — 10 300 cm°-atm (— — 249 cal/mole) 
1 
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Donc, 
AH = 1941 + (—249) = 1 692 


2. Démontrer que la relation entre l’enthalpie et la pression pour 
le gaz obéissant à l'équation (1V.2) se traduit par 


9 RAT 
Hi Hi = (1—18 te pi) 


Solution. Etant donné que la relation entre l’enthalpie et la 
pression est donnée par 

0H ôV 

Gr V7 (Gr 


(cf. le problème 5, p. 73), il faut déterminer les valeurs de V et 
T (0V/0T),. Pour ce faire, on met l'équation (IV.2) sous la forme: 


ve fi+ 9 PTer (162) 727 4 Se (16 Te 


128 T Per 128Per T2 
ou 
V= RAT 4 RTer 54 RTS 
= D 128 Pcr 128 Perl? 
d'où 
RT° RTS 
(+) nee Œ_ et T(S),= + Re cr 
OT Jp  P 128 Perl oT 128 RerT? 
De la sorte 
0H . oV __RT 9 ATer 
ap }, =V-T oT },= PTIT par 
__S4 RTer RAT 108 RTer 
128 PerT? P si PerT? 
9 
_ 9 RTer (1— Tér )= 25 RTer ( æ 
” 1428 Pcr 7 128 Pcr T? 


En intégrant cette équation, on obtient l’expression cherchée. 

3. La figure 18 illustre la relation entre les coefficients de com- 
pressibilité de l’éthane et la température sous pressions différentes 
(moyennes parmi les données expérimentales disponibles). 

Trouver la variation d’enthalpie lors de la compression isotherme 
de 1 mole d’éthane de p, = 17 jusqu’à p, = 68, si t — 104,4 

Comparer le résultat avec les valeurs de H,-;;,9 — 113,30 cal/g 
et de 68.04 = 95,36 cal/g trouvées à partir de la relation entre 
la capacité thermique et la température. 
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Solution. Aux points sur les isobares où £ — 104,4, on trace les 
tangentes et l’on détermine (9Z/8T),. On obtient les résultats sui- 


7 30 50 70 90 !I0 7/30 150 7/70 £ 


S 


PAT IE LL Î 
Fig. 18 
vants: 
Di sé Su be se 13,6 34,0 54,4 68,0 
0Z/8T),-403 . . . . 0,467 1,24 2,26 2,91 


2Z/0T)-RTUp . .. 9,178 140,2 11,8 12,1 


Ensuite, on construit le diagramme (9Z/0T), -RT?/p = œ (p)} 
(fig. 19). En vertu de l’équation (1V.24) la valeur cherchée est défi- 
nie par l'aire limitée par les ordon- 
nées p, — 17 et p, — 68, l'axe des 
abscisses et la droite construite, 
Cette aire est équivalente à AH = 
= 560. 

Le résultat obtenu est en bon 
accord avec la valeur imposée dans 
l'énoncé de l’exemple du fait que 
(113,30 — 95,36) - 30,07 = 539 cal. 


Problèmes 


1. A l’aide de l'équation (IV.23) 
déduire l’équation pour le calcul de 
la variation d’enthalpie lors de la 
compression isotherme du gaz obéis- Fig. 19 
sant à l'équation (IV.1). 

2. Calculer, à partir de l’équation déduite lors de la résolution 
de l’exemple 2, la variation d’enthalpie molaire de l'ammoniac au 
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cours de sa dilatation de p, — 1 jusqu’à la pression infinitésimale 
(quand le gaz se comporte comme un gaz parfait), si { — 20; mettre 
en jeu les valeurs de £,. et p.- présentées dans l’Appendice VIII. 

Peut-on négliger la valeur trouvée si l’exactitude de la manipu- 
lation des données expérimentales à partir desquelles on a calculé 
l’enthalpie de l’ammoniac sous hautes pressions (p >> 100), est 
estimée à 1-3 % et que la valeur de H à t — 200 et sous p — 20 (pres- 
sion à partir de laquelle on a effectué le calcul) diffère de 134 cal de 
la valeur de H sous p = 1? 

3. En se servant de l'équation (1V.23), démontrer la justesse de 
l'équation (IV.24). 

4. Trouver la variation d’enthalpie lors de la compression de 
l'ammoniac de p, — 20 jusqu’à p, — 200, si £ — 200. Pour le cal- 
cul se servir des valeurs du volume molaire de l’ammoniac à diver- 
ses pressions et températures présentées dans le Tableau 9. 


Tableau 9 


125 150 175 200 


150 1633 | 760,7] 468,1] 319,4] 226,7] 150,2] 66,40 | 51,661 46,88 
175 1752 | 831,2] 522,21 366,6| 271,7] 194,01139,7 | 93,30] 72,94 
200 1866 | 892,7] 570,8] 408,2| 310,9] 231,61176,7. 136,7 | 107,4 
225 1978 | 956,7] 616,1! 445,5] 342,9] 260,41204,7 |164,9 |135,1 


- 


250 2089 11016 | 659,1] 480,3] 373,21 287,11229,2 |193,5 |157,1 


5. Calculer la variation d’enthalpie dans la compression isother- 
me de 1 mole d’isobutane ({ — 87,8) de p, = 0 jusqu'à p, — 15 en 
tenant compte des valeurs suivantes de l'effet d’étranglement diffé- 
rentiel et de la capacité thermique pour l’isobutane à £ — 87,8 : 
DSi LEE ste 0 1 2,72 5,44 8,51 411,91 15,31 


Hour GR Aer it 0,60 0,76 1,00 1,31 1,56 1,76 1,90 
Cm cal/(mole-degré) . .0,4293 0,4332 0,4406 0,4542 0,4735 0,5019 0,5431 


9. Effet d’étranglement 


L'effet d'étranglement différentiel (coefficient de Joule-Thomson) 

est donné par 
ar T (8V/8T)p—V 
Fe (5) H C> 

dont le numérateur du deuxième membre est déterminé soit à l’aide 
des données expérimentales concernant la compressibilité, soit 
d'après l'équation d'état respective. 

Au point d'inversion (Tinv Pinv) l'effet d'étranglement différen- 
tiel change le signe en signe inverse. 


(IV. 26) 
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L'équation (1V.26) peut être présentée comme suit : 


1 [ôH 
Sn V.27 
= (hr (IV.27) 
ou 
RT? [ ôZ 
= ARTE 2 
F CPP (7 À (0V228) 
ce : p=— 
T Ÿ 
Sd > Q% > 
CE È F t. 


1L 


PE 2 
LAEZL H | 


anti eur sa Fo ps dr 
AR 50 B 
Ligne EF so 
A 
re, 
Q2r 508 


Point — 
critique 


RS AD 


Entrupie 


. AT 
f DT 
ls 


Fig. 20 


Pour le calcul on se sert aussi de l’équation 


(E),= (5), 8 (Se }, (IV.29) 


En général, l'effet d'étranglement intégral 
Pa 


AT = | u dp 


P 


#—01217 
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est déterminé graphiquement à l’aide du diagramme H-S (fig. 20) 
ou du diagramme T-S (fig. 21) en se basant sur la condition H, — 
= H, et sur les grandeurs p,, {, et p, (ligne 7-2 sur les fig. 20 et 21). 
En outre, on peut aussi se servir des 
À pa tables des propriétés thermodynami- 
ques, ainsi que de l'intégration 
directe de la dépendance de up par 
rapport à p (graphique ou analy- 
tique). 
En ce qui concerne le calcul de 
l'effet d'étranglement, cf. égale- 
ment p. 1955. 


Temperature 


Exemples 


{. Sous p — 200 et à { — 225, 
la capacité thermique de l'ammo- 
Alx=82 q ù niac Ch — 20,9. 

Pour l’ammoniac sous p — 200, 
la relation entre levolume molaire 
et la température est exprimée par 


Fig. 21 les données suivantes: 
LES 175 2 225 250 215 
Pres Se 72,94 407,4 135,1 157,1 176,8 


Trouver l'effet d'étranglement différentiel à & — 225. 
Solution. D’après les données imposées dans l'énoncé du problè- 
me, on construit l’isobare V — œ (7) et l’on trouve par dérivation 


graphique qu'à { — 225 


Alors, conformément à l'équation (1V.26), 
1498,2 -1 — 135,1 
B= sg 01429 
2. Démontrer que pour le gaz obéissant à -(IV.1), l'équation 
(1V.26) prendra la forme 
(2a/RT)—b —(3abp/RT°) 
Cp 
Comment peut-on simplifier cette dernière équation pour les 


basses pressions et les hautes températures ? 
Solution. Il résulte de l’équation ([1V.1) que 


a \ _ 2a  Sabp 
(Sr) = V—-b + 


u & 
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et 
av _ 2% }  Sabp 
. (Gr), AT 0 — "HT 
Donc, 
— (2a/RT)—b—(3abp}R°T:) 
RPC Cr 
P 
Sous basse pression et à haute température, on pourra admettre 
3abp/R°T* & 0; alors 
 (2a/RT)—b 
U © Ch 
3. En se servant de l'équation (1V.26) et en sachant que C, — 


== const et  — a/T" (où a et n sont les constantes), démontrer que 
l’équation d'état du gaz réel a la forme: 


__ AT aCh 
e P, (n+1)7" 


Au cours de la résolution profiter du fait que le gaz se rapproche 
de l'état du gaz parfait à Th=const — ©. 

Solution. Substituant dans (1V.26) les valeurs citées de C, et pu, 
on aura: 


= T(),-v 


On divise les deux membres par T°; alors 


= TONY Lo (+) 
Tn+2 T= 7 TT T Jp 
ou 
V aCh 
TREND 9 (p) (a) 
Admettant qu'à Tymconst > © le gaz devient parfait, on a: 
Must 
T p 
d'où 
R 
Pie 


En mettant en jeu l’expression (a), on obtient l’équation cherchée. 
4. La vapeur d’eau saturante à £{ — 200 est étranglée jusqu’à 
p = 2 kgf/cm*. 
Trouver l'effet d’étranglement intégral et la variation d'’entropie 
lors de l’étranglement. Le calcul est à effectuer à l’aide 


g* 
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1) du diagramme H-S ; 

2) des tables de référence des propriétés thermodynamiques de 
l’eau et de la vapeur. 

Solution. 1. D’après le diagramme H-S pour la vapeur d’eau 
(tables de H,0), on fixe la position du point Z (p = 16 kgf/cm°) 
cf. fig. 20) et on trace par celui-ci la ligne horizontale (H = 
= 667 kcal/kg) jusqu'à l'intersection avec l’isobare p — 2 kgf/cm°; 
on obtient le point ?, qui caractérise l’état final ; d’après le diagram- 
me on trouve que f{, = 160. Ainsi donc, lors de la baisse de la pres- 
sion de 16 jusqu’à 2 kgf/cm*, la température diminuera de 40 °C. 

La variation d'’entropie est égale à 


1,75 — 1,54 — 0,21 kcal/(kg -degré). 


2. Suivant les tables de référence des propriétés thermodynami- 
ques de l’eau et de la vapeur, la pression de vapeur saturante à 
t — 200 est égale à p, = 15,857 kgf/cm*; on admet p, = 16. Ensuite, 
on trouve la valeur de {, (correspondant à p, — 2 kgf/cm° et 
H, — 667 kcal/kg) ; elle s'avère égale environ à 161 °C; par consé- 


quent, l'effet d’étranglement intégral est égal à 39°. AS — 
= 1,7548 — 1,5358 — 0,219 cal/(kg -degré). 


Problèmes 


1. Calculer l'effet d'étranglement différentiel pour le méthane 
sous p — 50 et à { — 100 et comparer avec la valeur expérimentale 
approximativement égale à 0,239 degré/atm, si sous les conditions 
imposées, les valeurs de V, (T/V) (9V/8T), et C, sont respective- 
ment égales à 593,5, 1,170 et 10,0. 

2. Trouver, à l’aide de l’équation déduite lors de la résolution 
de l'exemple 2, l'effet d'étranglement différentiel pour l'azote sous 
p —=60 et à { — 25, si C; — 7,6. 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale égale à 0,169. 

3. Quelle forme l'équation u — @ (p, T) aura-t-elle pour le 
mélange azote + hydrogène (1 :3), si en étudiant la capacité ther- 
mique de ce mélange dans l'intervalle de £ — 25 à 150 et sous 
p = 1 à 500 kgf/cm* on a établi l’équation suivante pour le calcul 
de la dépendance C, = œ@(p, t): 


Ch =6,93 + 0,0004t + (260 — 0,765) - 10"5p — (28,37 — 
— 0,0874t) - 107" p° 


4. Etablir le point d’inversion pour l’azote sous p — 180. Pour 
le calcul mettre en jeu l'équation déduite lors de la résolution de 
l'exemple 2. 

Comparer le résultat avec les valeurs expérimentales égales 
à —134,7 et 253 “C. 
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5. Si l’équation d'état (IV.3) est valable pour le gaz, on pourra 
transformer l’équation (1V.26) en relation approchée suivante: 


MES sis 


où 4,, Bo @, b, et c sont les constantes de l’équation d'état (I1V.3). 

Il est à déterminer l’effet d’étranglement différentiel pour l’azote 
sous p = 60 et à t — 25, si C, = 7,6 et que les constantes de l’équa- 
tion soient égales à 


A, = 1,3445 ; B, = 50,46.10" 
a=26,17-10%;  b——6,91.10- 
c=4,20-105 ; R = 0,08206 


Comparer le résultat avec les valeurs expérimentales et avec le 
résultat calculé lors de la résolution du problème 2. 

6. Trouver, à l’aide de l’équation imposée dans l’énoncé du pro- 
blème 5, la température d'’inversion de l’air sous p — 140, si les 
constantes de l'équation (1V.3) sont égales à 


A, = 1,3012 ; B,, = 46,11 - 10" 
a = 19,31.10"3 : b=— —11,01.10"° 
c=4,34.104 


7. Calculer, en recourant au diagramme H-S (tables de H.0) 
la variation de température lors de l’étranglement de la vapeur d’eau 
humide, si 


P1 = 20 kgf/cm°; p, = 1 kgf/em* et t, = 120 


8. L'effet d’étranglement différentiel pour l’air à { — 0 et sous 
pressions différentes a les valeurs suivantes: 


Dose { 20 60 100 4140 180 
CR 0,2663 0,2443 0,2143 0,1782 0,1445 0,1125 


Déterminer l'effet d’étranglement intégral lors de la baisse de 
pression de p, = 150 jusqu’à p. — 0. Comparer le résultat avec la 
valeur expérimentale égale à — 36,7 °C. 

9. Démontrer que pour le gaz obéissant à l'équation (IV.2) l'effet 
d’étranglement différentiel 

TE 
Fr.) 


9ORTer ( 
FT 2Bper Cr 


CHAPITRE V 


SYSTÈMES HÉTÉROGÈNES 
À UN CONSTITUANT 


1. Equation de Clausius-Clapeyron 


La condition de la coexistence en équilibre de deux phases dans 
le système à un constituant (liquide bouillant et vapeur saturante, 
corps cristallisé fondant et liquide se solidifiant, corps cristallisé 
sublimé et vapeur en équilibre avec lui, mélange de deux modifica- 
tions isomorphes) est exprimée par l'équation de Clausius-Clapeyron : 


(&) _ S?— SH — HT AHtr. ph. (V 1) 
OT Jéqui  V"—V"  T(V”—F") Ttr. ph.AVtr. ph. ; 
où (0p/0T}squi est la dérivée caractérisant l’interrelation de la 
pression et de la température sur la courbe d'équilibre des phases 
coexistantes *) ; V” et S”’ sont le volume et l'entropie du corps dans 
la phase initiale; V”" et S’” sont le volume et l’entropie du corps dans 
la phase formée; AH, ph. = H° — H" := Tir. ph.ASir.ph. est la 
chaleur de transformation de la phase (”) en phase (””). 

Généralement, AH+:. ph, V', V’”, S’ et S’” se rapportent à une 
mole ou à l’unité de poids (1 g ou 1 kg). Les valeurs mentionnées 
correspondent respectivement : 1) pour l’ébullition à la variation de 
pression de vapeur saturante avec la température (c’est-à-dire à la 
courbure de la ligne d'équilibre liquide-vapeur), à la chaleur de va- 
porisation et à l'augmentation de volume et d’entropie au cours de 
la vaporisation ; 2) pour la fusion à la variation de température de 
fusion avec la pression (0{/0pequu, à la chaleur de fusion et au 
changement de volume et d’entropie lors de la fusion; 3) pour la 
sublimation, à la dépendance de p par rapport à / sur la courbe 
d'équilibre corps cristallisé-vapeur, à la chaleur de sublimation et 
à l'augmentation de volume et d'’entropie lors de la sublimation; 
4) pour la transformation d’une modification cristalline en une 
autre, à l’interrelation entre p et t lors de l'équilibre de ces phases, 
à la chaleur et au changement de volume et d’entropie lors de la 
transition de phase. 

S'il est possible de négliger le volume de phase condensée (du 
liquide ou du corps cristallisé) devant le volume de vapeur saturan- 


*) Dans la suite l'indice « équil » est omis. 
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te et de considérer que la vapeur est décrite par l'équation de 
Mendéléev-Clapeyron, l'équation (V.1) prendra alors la forme: 


0 AH. 
= RTE (V.2) 
91 AH 
TE RTE (V.22) 
ou 
dlnp AIT 


où AH est la chaleur molaire de vaporisation (ou de sublimation). 
Admettant en première approximation que 


AH = const 


on aura après l'intégration de l’équation (V.2b): 


AH 
In P = TTRT + const (V.3) 
ou 
ms (T7) (V-32) 


Pour les calcuis approximatifs on peut se servir de la valeur de 
la chaleur molaire de vaporisation au point d’ébullition normal trou- 
vé à l’aide de la règle de Trouton: 


(A vap)péb.n. œ 921 


x (V.4) 


p.éb.n. 


Exemples 


1. La variation de température de fusion de la diphénylamine 
(CH), NH peut être admise égale à 0,027 degré/atm lors du change- 
ment de pression au point de fusion (54 °C). 

Trouver la chaleur molaire de fusion de la diphénylamine, si la 
fusion est accompagnée d'augmentation de volume de 95,8 cm/kg. 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de AHius = 
— 4 270. 

Solution. Conformément à l'équation (V.1) 


dp 95,8-169,2 1 
AHius=T AV == 3270 0 Ti = 


atm-cmÿ 196 000 
— 196 000 male 41207 —— = 4 760 


ce qui diffère de 11,5 % de la valeur expérimentale. 
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2. Peut-on adopter pour l’eau à t — 100 et 369 


(sachant que AT — 2), si aux températures indiquées le volume de 
vapeur saturante est respectivement égal à 1,673 et 0,06524 m°/kg 
et que le volume de liquide bouillant soit égal à 0,0010435 et 
0,00218 m°/kg? Les chaleurs de vaporisation sont égales à 538,9 et 
116,3 kcal/kg. Mettre en jeu les données suivantes figurant dans les 
tables de référence: 


L'Grstbes 99 101 368 310 
p, kgf/em? . .0,9969 1,0707 209,60 214,68 
Solution. A £ — 100 
dp 538,9.-18,016-41,293 0 03567 
— = ———©@°Ûû ° ———@————————— =, n 
OT 37346. ARTE 18,046 


D'après les données citées plus haut 


“AT 1,0332 (101 — 99) 2,0664 


La différence entre la valeur exacte et approchée constitue 0,15 %. 
A t = 369 


ôp 116.3-18.016.41,293 9 444 
OT yo ae (006824 0,00218)-108.18.016 
A2 GT 


D'après les données ci-dessus 
AP 214.68 — 209.60 5.08 2 459 


La différence (0,61 %) est conditionnée non pas par l’augmenta- 
tion de la courbure de la ligne p — w (t) (car l'intervalle des tempé- 
ratures est très étroit), mais par une exactitude moindre des données 
expérimentales. 

Donc, dans les deux cas l’exactitude du remplacement de ôp/0T 
par Ap/AT (à AT —2) peut être reconnue suffisamment satis- 
faisante. 

3. La relation entre {4 et p pour le chloroforme est exprimée par 
les valeurs présentées fig. 22. 

Trouver la chaleur de vaporisation du chloroforme à {, — 16 et 
t, — 61 et comparer avec les valeurs expérimentales respectivement 
égales à 66 et 59,7 cal/g. 

Solution. En reliant les points correspondant aux données expé- 
rimentales, on obtient la courbe p — @ (7). On trouve par dériva- 
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tion graphique qu'à £t — 16 


0p __ 190 ; 
FT = 255 — 9,88 mm/degré 
Conformément à l’équation (V.2) 
5,88 — — rap" 5 


1,987 -289,22 


| y] 
HAN 
! 


RE | 
-0$5 à | 
80 200 20 240 201.39 


0 
“10 0 10 20 30 Y0 50 60 t°C 


Fig. 22 Fig. 23 
d'où 
AH rap = SE À 7 817 (65,5 cal/g) 
A t—=61 
Op __ 390 _o#= à 
TT = 44 — 25.0 mm/degré 
ou en vertu de (V.2) 
AHyap-°760 
25.0 =. 1,987 - 334,22 
d'où 
AHoap= POLE — 7 300 (61,1 cal/g) 


Les deux valeurs de AH,,, coïncident avec les valeurs expéri- 
mentales dans les limites des erreurs d'expérience et de dérivation 
graphique. 
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4. Les données suivantes 


DD Es hrs 100 151 181 190,5 200,5 210,5 219,5 
p, mm Hg . . . .. 0,74 13,2 85,7 148,4 215,8 331,2 489,3 


ont été obtenues en étudiant la pression de vapeur au-dessus du 
pentachlorure de niobium. 

A l’aide du diagramme Ig p -= @ (7 -!), trouver AH,,n et la 
température d'ébullition du pentachlorure de niobium; comparer 
cette dernière avec la température expérimentale (240 à 241 °C). 

Solution. À partir des valeurs de 1/7 et de 1g p(p en mm Hp) 
mentionnées on obtient : 


+10 … ss + 268 236 220 216 211 207 203 
120 EE —0,131 1,121 1,933 2,171 2,334 2,520 2,690 


On porte les valeurs trouvées sur le diagramme Ig p — œ (1/T) 
(fig. 23) et d'après l'angle d'inclinaison et à l’aide de l'équation 
(V.2b) on calcule AX, pi : 


. 2,0—0 : 
AH — 4,576 0,00217 —0,00264 — 19 500 
Pour déterminer Thébn., on recourt à la figure 23 où l’on trouve 


la valeur de l’abscisse correspondant à la valeur de l'ordonnée 
1g 760 (2,88). On aura: 


1___0,00198 


Tpéb.n. 
ou 


Thébn. — 905,1 (232 °C) 


ce qui diffère de 8 à 9° par rapport à la valeur imposée dans l'énoncé 
de l'exemple. 

5. La pression (en mm Hg) de vapeur saturante de mercure 
dans l'intervalle de O à 450 °C peut être exprimée par 


lg p— — SRE — 0,6519404 1g 7 + 9,9073436 


Déterminer AH,,n au point d'ébullition normal (357 °C) et com- 
parer avec la moyenne des valeurs expérimentales : 


15 500 + 13 600 
(AH yap)p.éb.n. — EE = 14 550 
Solution. Ayant multiplié les deux membres de l'équation par 
2,303, on aura: 


] — 3 276,628. 2,303 
DD = —— > — 


F 0,6519904 In 7 + 9,9073436 2,303 
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d'où 
dinp __ 3 2:6.628-2,303 0,6519904 


dt 2 T 
ou suivant l'équation (V.2a) 


AHvap _ 3276,628-2,303 _ 0.6519904 


RT= T= T 
D'où il résulte que 


AH vap = 1:987-3 276.628 -2,303 — 1,987 -0,6519904.T 


donc 
(AH sap)p.ébn. = 1,987-3 276,628 2,303 — 1,987 x 
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X 0,6519904 -630,2 — 14 190 


ce qui diffère de 360 cal (2,5 %) par rapport à la valeur figurant dans 


l'énoncé de l'exemple. 


6. La pression de vapeur de nickel carbonyle à { — 0 et 13 est 


respectivement égale à 129 et 224 mm Hg. 


En mettant en jeu ces données, établir l'équation (V.3), détermi- 
ner {p.éb.n. et la comparer avec la température expérimentale (43 °C). 


Solution. Mettre l’équation (V.3) sous la forme 


lg p = — + +8 


conformément aux données mentionnées dans la condition 


A À 
1g 129 — — YEN LE B et I1g224 — — 7862 
d'où 
A A 
2,35025 — 2,11059 — — DZ + 5:35 
ou 


Haas "134 
0,23966 = 32735 


Par conséquent, 
0,23966 - 286.2. 273.2 


On détermine la constante d'intégration B: 


d’où 
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Ainsi, l'équation recherchée aura la forme: 
lg p= —“"Ÿ2 +7,3888 
Pour fhéb.n. On aura: 


lg 760 = 2,8808— — #2 + 7,3888 


ou 


Du — — 319,9 (46,7 °C) 


ce qui diffère de 3,7° par rapport à la valeur figurant dans l'énoncé. 

7. La pression de vapeur de phosgène à ?, — 9,91 est égale à 
804,1 et à f, — 1,35 elle est de 578,8 mm Hg. 

Calculer la chaleur de vaporisation et la comparer avec la valeur 
expérimentale qui est, pour l'intervalle de 2,7 à 140 °C, égale 
à 57,7 cal/g. 

Solution. Conformément à l’équation (V.3a) 
8044  AAvap 1 1 


Rss — 2506 C7 5 — 283,1 
d’où 


AH ap = ER 2 5 930 (59,9 cal/g) 


La divergence constitue 3,6 %. 
8. Evaluer la température d'’ébullition du benzoate d’éthyle 
(CoH:902) sous p = 200 mm Hg, si 


lp.éb.n. = 213 et (AH vap)p.éb.n. = 10 564 


L'ouvrage de référence recommande la valeur de {+90 mm = 
— 164,8. 
Solution. Conformément à l'équation (V.3a) 
Su rer | 1 1 .. 0,57978-4,576-486,2  486,2—T; 


18 565 — 2.876 | 73 — 486,2 10 564 SE > 


ou 
0,1221-T,—486,2—T, 
Par conséquent, 


Ti= rt = 433,3 (160,1 °C) 

9. La chaleur de vaporisation de l’acide formique à fpébn. — 
= 100,6 est 117,6 cal/g, tandis que la chaleur de vaporisation de 
l'alcool éthylique à tfpébn. — 78,3 est égale à 195,3 cal/g. 
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1. Trouver à quel point diffèrent ces valeurs de celles de la règle 
traduite par l'équation (V.4). 

2. Expliquer ces écarts. 

Solution. 1. En mettant en jeu l'équation (III.15), on tire: 


1417,6-46,03 
(AS, 6b.n.)HcoON = 255 57253 5 TE 0 Le 14,5 


195,3-46,07 
(AS p.6b.n.)C:H50H = 78,3-L 213,2 = 25,6 


2. Ces résultats attestent que l'acide formique est associé en 
vapeur (c'est pourquoi la chaleur d'association compense partielle- 
ment la dépense d'énergie pour la vaporisation), tandis que l'alcool 
éthylique est associé en phase liquide (c'est pourquoi la dépense de 
chaleur de vaporisation augmente). 


Problèmes 


1. Par chauffage le soufre orthorhombique est transformé en sou- 
fre monoclinique; AVe.pn. — 13,8 cm*/kg. Le point de transition 
sous p = 1 est égal à 96,7 °C, tandis que son changement avec la pres- 
sion est déterminé par le coefficient d4/0p = 0,033. 

Déterminer la chaleur de transition. 

Comparer le résultat avec la valeur trouvée à partir des chaleurs 
de combustion du soufre orthorhombique et du soufre monoclinique, 
qui sont égales à —70 940 et —71 020 cal/atome-g respectivement. 

2. La relation entre la température de fusion du naphtalène et la 
pression est exprimée par 


trus = 80,1 + 376 - 107%p — 192. 1078 p° 


Trouver AH,,, sous p = 1, si AV, — 145,8 cm°/kg. 

Confronter le résultat avec la valeur expérimentale de AH,,, = 
— 149,8 J/g. 

3. Une des investigations a permis d'établir que la chaleur de 
fusion du méthane à Tr,4 — 90,67 est égale à 224 cal/mole. Une au- 
tre investigation signale que l'influence de la pression sur la tempé- 
rature de fusion du méthane dans l'intervalle de p — 1 à 200 est 
donnée par 


Ttus = 90,667 + 2,635 -1072p — 6,23.10"6p2 


et que le changement de volume lors de la fusion est égal à 2,69 cm°/mo- 
le. Ces données concordent-elles l’une avec l’autre? 

4. Peut-on fondre 10 kg d’étain dans un creuset d’une capacité 
de 1,4 dm, si la température de fusion de l’étain est de 14, 2 cal'g, 
lis 239, n° — 7,18 g/cm* et OT/ôp & 0,0033? 
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5. Pour le phosphore blanc la dépendance de la température de 
fusion et du changement de volume lors de la fusion par rapport à la 
pression est exprimée comme suit: 


Da ee. 1 1000 24000 34000 4 OU 
lp nes 44,2 73,8 101,0 126,8 151,3 
AV, emSkg . . .. 19,3 17,9 16,6 15,4 414,2 


Etablir par traitement graphique des données expérimentales 
AH us sous p — 2 500. Peut-on considérer cette valeur dans l’in- 
tervalle de p — 1 à 2 500 comme fixe, si (AH,,) — 155 sous p — 1? 

6. La température de fusion de l’anéthol (C,;,H,:0) est égale 
a 21,5 Cet AH;u4 — 108 J/g. Le changement de volume lors de la 
fusion constitue 79,3 cm*/kg (sous 74 atm). 

Déterminer la pression sous laquelle la température de fusion 
sera égale à 100 °C; admettre les valeurs de 0p/0T et AH comme fi- 
xes. Valeur cxpérimentale de p — 4 050. 

7. Les densités de l’éthane bouillant et de sa vapeur saturante 
au point d’ébullition normal (—88,6 °C) sont respectivement égales 
à 0,546 et 0,00206 g’cms. 

Trouver (AH ,Ap)p.éb.n., Si la relation entre la pression (en mm Hg) 
de la vapeur saturante d’éthane et la température pour les tempéra- 
tures voisines de 7,,. peut ètre exprimée par 


661 ,088 


Comparer les résultats avec la valeur expérimentale de AH,:, = 
— 3 514 + 4. 
8. La relation entre p et { peut être traduite par 


TT TT TT | 
] = p.éb.n. A D B p.éb.n. C p.éb.n. = 
dd T [ T h.éb.n. F Théb.n. ) ] 


où À, Bet C sont les constantes. 
1. Quelle forme l'équation (V.1) prendra-t-elle alors? 
2. Estimer pour l’éthylène (AH ,ap)183,9» Si 


Thébn. = 169,3; pl—0,549 et pr —0,0041 g/cm° 
et si les constantes de l’équation p — ® (7) sont égales à 
A = 4,330; B = 0,59; C = 0,70 


9. On donne ci-dessous quelques propriétés thermodynamiques 
du fréon-113 (C1,FC—CFCI.). La relation entre la pression de vapeur 
de ce corps et la température se traduit par 


le p= 29,5335 — 1 —_ 9,2635 lg T = 0,0036970.7 
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tandis que les densités des phases coexistantes sont exprimées par 
les données suivantes: 


D sie —34,44 12,22 +5,56 43,33 71,11 98,89 
pê, gem3 ..0,000195 0,000683 0,002385 0,006468 0,01465 0,02925 
p!, gem3 . . .1,6921 1,6473  1,5866  1,5209  1,4501 1,.3742 
LE 124,12 454,4 177,2 192,4 203,2 209,3 
p£, gem3 .. 0,05081 0,09397 0,150 0,208 0,280 0,346 

pl, glem3 . . . 1,2985  1,1891  1.0836 0,9916  0,8964  0,8164 


Trouver les chaleurs de vaporisation aux températures mention- 
nées dans le tableau. 

Construire le diagramme AZ,1 — q (T). 

10. En s’appuyant sur les données mentionnées dans l'énoncé 
de l’exemple 2 et trouvées au cours de sa résolution, déterminer la 
possibilité de calcul de AH,:, de l'eau à t — 100 (p = 1) et 369 
(p — 205,3), si l’on peut 1) négliger le volume de liquide; 2) assimi- 
ler la vapeur au gaz parfait et 3) négliger le volume de liquide et con- 
sidérer la vapeur comme un gaz parfait. 

11. Démontrer, à l’aide de l'équation (V.1), qu'aux basses pres- 
sions la valeur approchée de AF;,, peut être trouvée d'après l’équa- 


tion 
ms FO), = ce) RT° 
Aus [( 0T . ( OT Jvap]j P 


Au moyen de cette équation calculer la chaleur de fusion du 
méthane, si la relation entre p (en mm Hg) et { peut être donnée 
par : 

pour le méthane cristallisé 


ae 320,303 
Igp=6,30181—- 
pour le méthane liquide 
380,224 


(ttus = — 182,5) 


Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de AH,,, — 224. 

12. En s'appuyant sur l'étude de la relation entre la pression de 
vapeur de Hg (CH), (1) et la température, on a établi l’équation 
suivante : 


Le p= 1 + 6,563 (t— —60 à 100) 


Peut-on à l’aide de cette équation estimer approximativement la 


dépendance de AHy;ap par rapport à la température ? 
13. Sous chaleur interne de vaporisation on entend la grandeur 


AU ap = AHyap — P (VE — vi) 
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Démontrer que 


AUvap … dinT 
AHyap dinp 


14. La chaleur de vaporisation de l’'octane à { — 125,7 est égale 
à 70,4 cal/g. Trouver la variation de la pression de vapeur saturante 
lors du changement de température (mm/degré) au voisinage du point 
d'ébullition normal, sachant que T7 = AT = 1° et comparer avec 
la valeur 21,7 trouvée d'après l'équation 


ôp _  810—710 
OT  tp=810 —{p=710 
15. Pour la dépendance de AHy2n du méthanol vis-à-vis de la 
température on a établi l’équation 


AH, 
— 7 = 266,7 —4M,5lnT 


Déterminer l'élévation de température d'’ébullition au cours de 

l'augmentation de pression de 1 mm à fp.6b.n. — 64,7 et comparer 

avec la valeur expérimentale approchée égale à 0,0321 degré/mm. 
16. Pour l’eau à { — 100 


He — 638,9 et H1 — 100,04 kcal/kg 


Peut-on pour le calcul exact de la valeur de 6p/OT se servir de l'équa- 
tion (V.2), si l'erreur dans les valeurs des enthalpies ne dépasse 
pas 0,3 % 

17. Déterminer la dépense de chaleur au cours du chauffage iso- 
bare (p — 1) de 1 kg d’hexane de {, — 20 jusqu’à £, — 100. 

Pour le calcul mettre en jeu les données suivantes: 


(Ch}kers (cal/g) = 0,4955 + 0,9362 . 103.7 
(Ch)Éeui (cal/g) = 0,2929 + 1,0921 .1073.4 


1 322,65 


18. La relation entre la pression (en mm Hg) de la vapeur satu- 
rante au-dessus de l'ammoniac cristallisé et liquide et la température 
est exprimée respectivement par 


1g pr, = 10,00593 — 1630.70 


7 (jusqu’au point triple) 


ot 
Le phns = 11,83997 — 218 —_ 0,0123117 + 0,0,1252177 
(à partir du point triple jusqu'à 240 °K) 
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4) Déterminer les coordonnées du point triple. 

2) Trouver AH, au point triple assimilant la vapeur d'ammoni- 
ac au gaz parfait. 

Comparer le résultat avec la valeur de AXH,,, = 1 352 figurant 
dans les tables de référence. 

19. La relation entre la pression de vapeur d’hydrogène et la 
température dans l’intervalle de p = 1 jusqu'à p.. peut être expri- 
mée par 


1gp= — 8 + 3,8015 — 0,104587 + 0,00332172 — 


— 0,0,321977* 
A t — —245,73 
p5 = 0,00613 kg/dm* et pl—0,06050 kg/dm* 


Ces valeurs concordent-elles l’une avec l’autre? 
20. Déterminer l’entropie molaire du diméthylacétylène liquide 
à t — 25, si son entropie molaire en état vapeur sous p = 1 et à 
t — 25 est égale à 67,9 et que la relation entre p et t (dans l’interval- 
le de —30 à +27,2 °C) se traduise par 
1 050,57 
21. Les données suivantes 


D Suns bus 170 185 190 200 209 221 228 
pr, mm Hg . . . . 100 160 180 240 300 400 500 


ont été obtenues au cours de l’étude de la pression de vapeur de 
nicotine (C,oH;aN a). 
Construire le diagramme p =  ((t). 
Déterminer à l’aide du diagramme AS,,, à { — 200. 
22. La pression de vapeur saturante du trisulfure d’antimoine 
est donnée par 
Po nie mari 795 834 844 853 856 869 952 
p, mm Hg . . . . 13 20 24 26 35 97 127 
1. Effectuer le lissage des données expérimentales à l’aide du 
diagramme Îg p = (7-1). 
2. Evaluer le point d'’ébullition normal et comparer avec la 
valeur expérimentale de 1 080 °C. 
3. Déterminer la pression de vapeur à : — 895. 
23. Les températures de sublimation et d’ébullition du méthane 
sous diverses pressions ont les valeurs suivantes: 


p, mm Hg 2. 1 5 10 20 40 
ER ET — 205,40 @—199,0 —195,5 —191,8 —187,7 

r, mm Hg. . .. 60 100 200 400 760 

US ER ne —185 ,1 —181,4 —175,5 —168,8 —161,5 


9—01217 
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Trouver à l’aide du diagramme Ig p — 1/T : 1) les coordonnées 
du point triple (point de fusion) ; 2) les chaleurs molaires de sublima- 
tion, de vaporisation et de fusion.i 

Comparer les résultats avec les données expérimentales : 


1) t=—182,5 et p— 70 mm Hg 
2) AHijus = 224 


24. En se basant sur la relation, mentionnée ci-dessous, entre 
la pression de vapeur de bismuth liquide et la température, déduire 
l'équation linéaire 1g p — œ (1/7) (en mettant en jeu la méthode des 
valeurs moyennes) : 


t ie re. A0 915 979 980 610 630 705 
Pr, mm Hg .0,0,158 0,0,521 0,00492 0,00502 0,01203 0,0204 0,0832 


Calculer AH,:, à l’aide de l’équation établie. 
25. Démontrer pour le cas où la vapeur est un gaz parfait, que 


In 2e = Aus (+) 


où p° est la pression de vapeur du corps cristallisé à T ; pl, la pres- 
sion de vapeur du liquide surfondu à T7. 

En se servant de cette équation et du diagramme construit au 
cours de la résolution du problème 23, évaluer (AH;,.)cx.. Effectu- 
er le calcul à T — 81,4; comparer le résultat avec la valeur de 
AH$us — 224 figurant dans le tableau. 

À quel point le résultat changera-t-il, sila température du liqui- 
de surfondu sera trouvée d’après l’équation (p en mm Hg) 


380,224 

26. Le point d'ébullition normal de l’iode est égal à 185 °C; 
AHyap = 39,2 cal/g. Jusqu'à quelle température faut-il chauffer 
l’iode dans l’appareil où p est maintenue à 100 mm pour assurer sa 
distillation ? 

27. Sous quelle pression la diéthylamine {[(C.H;),.NH] bouillon- 
nera-t-elle à : — 20, si le point d’ébullition normal est 58° et que 
(AHyap) = 6655? 

28. La température d'ébullition du méthanol liquide sous p — 
— 200 mm est égale à 34,7 °C et sous p — 400 mm, à 49,9 °C. 

Calculer la température d’ébullition sous pression normale et la 
comparer avec la valeur la plus incontestable de f,6bn. — 64,7. 

29. La pression de vapeur d’acétylène cristallisé à T — 132 est 
égale à 1,7 mm et à T — 153, à 27,6 mm. 

Trouver la chaleur de fusion de l’acétylène, si la chaleur spécifi- 
que de sa vaporisation constitue 197,9 cal/g. 
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30. La relation entre la pression (en mm Hg) de vapeur saturante 
de l’anhydride arsénieux liquide et la température est donnée par 


lg p= — 9 +13,278 


la température de fusion est égale à 313 °C et AH,,, = 7 719. 

Trouver, à l’aide de l'équation déduite lors de la résolution du 
problème 25, la pression de vapeur au-dessus de l’anhydride arsé- 
nieux cristallisé à £—310 et comparer avec la valeur expérimentale 
de p = 60 mmHg. 

31. La température d’ébullition de l'éther diéthylique sous 
p — 600 mm est égale à t — 29,21 et sous p = 900 mm, à 40,25. 

Peut-on admettre que la valeur de 0p/0T au point d’ébullition 
normal soit égale à Ap/AT dans le cas où l'erreur supposée de mesure 
de la pression de vapeur ne dépasse pas 1 % ? 

32. Quelle quantité d’air faut-il faire passer par le sulfure de 
carbone sous p = 720 mm et à t — 40 pour extraire 30 g de sulfure 
de carbone, si AH,:, du sulfure de carbone à {péb.n. — 46,5 est 
de 85,03 cal/g? 

33. Vérifier la justesse de l'équation (V.4) sur l'exemple des 
corps pour lesquels les valeurs de (AH ,:b)p.éb.n. Sont connues d'a- 
près les énoncés et solutions des exemples et problèmes dece paragra- 
phe mentionnés précédemment; trouver la valeur numérique de la 
constante (moyenne arithmétique de toutes les constantes). 

34. Démontrer que dans le cas où (V.4) est valable, l’équation 
(V.3) prendra la forme: 2 

(A vap)p.éb.n. 
GP=——Zir + 499 

Vérifier la justesse de cette équation sur l’exemple du m-xylène 
pour lequel th.6b.n. —139,1 lorsqu’à £ — 110,2: la pression de vapeur 
saturante est égale à 350 mm. 

35. Sous pression de 900 mm le bromure d’éthyle bout à ? — 
— 44,01. En se servant de l’équation déduite lors de la résolution 
du problème précédent, trouver fp.6b.n.- 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale 38,41. 

36. Pour décrire la relation entre la chaleur de vaporisation de 
l’anhydride sulfureux ($SO.) liquide et la température, on établit 
l'équation 

2 247— 40,21 InT 


Peut-on admettre que l'équation (V.4) est valable pour l’anhy- 
dride sulfureux liquide, si d’après les données expérimentales 
lp.éb.n. — —10? 

37. Pour le bromure d’éthyle, l’acétone et le sulfure d'hydrogène 


liquide ép.éb.n. Sont respectivement égales à 38,4; —56,5 et 
—60,4 °C. 


ei 
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Le chauffage duquel de ces composés à t{ lp.6b.n. Conduira-t-il 
à l'accroissement le plus grand de pression ? 

38. En assimilant la vapeur au gaz parfait, démontrer que pour 
les corps obéissant à (V.4) les régularités suivantes 


AH 
1) 570,256 et 2)T 2% 10,6 


sont observées. 


2. Méthodes de calcul comparatif 
de la relation entre la pression 
de vapeur saturante et la température 


Les méthodes de calcul comparatif reposent sur la comparaison 
des températures d'ébullition ou des pressions de vapeur des divers 


corps. 
J1 est possible de trouver les températures d’ébullition à l’aide 


de l'équation de Duhring 


T, = AT, + B; (V.5) 
ou de l'équation de Henglein 
InT,= A4, InT,+B (V.6) 
1 1 
Te As + Bs (V.7) 


(ou au moyen des diagrammes correspondants) où T,et 7, sont les tem- 
pératures d’ébullition des corps comparés sous pressions de vapeur 
égales. | | 
La pression de vapeur saturante peut être déterminée d’après 

l'équation de Kiréev-Othmer 
In p;, = A,;lin p, + B, (V.8) 


où p, et p, sont les pressions de vapeur des corps comparés à des 
températures d’ébullition égales (ou à des températures d’ébullition 
réduites égales). 

Toutes ces quatre équations traduisent la dépendance linéaire 
des valeurs respectives. Les constantes À et B peuvent être détermi- 
nées graphiquement ou analytiquement. Les résultats du calcul 
sont d'autant plus exacts que les corps comparés sont plus appa- 
rentés. 

Il est aussi possible de trouver les pressions de vapeur et les 
températures d’ébullition par méthode d’alignement : sur l’axe des 
ordonnées on porte, à l’échelle logarithmique, la pression et sous un 
angle proche de 45° on trace (d'en bas en haut et de gauche à droite) 
une droite qui représente la pression de vapeur choisie pour la com- 
paraison du corps (standard) ; ensuite, suivant la dépendance de p 
par rapport à ZT pour le corps standard, on marque l'échelle des tem- 
pératures. En coordonnées obtenues les lignes p = q (T) pour les 
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autres corps seront pratiquement droites, de plus pour les composés 
apparentés elles convergent à peu près en un même point (si on les 
prolonge au-delà des points critiques); cette dernière condition per- 
met d'estimer la pression de vapeur d’un homologue donné suivant 
un seul point, si cette dépendance pour les autres termes d’une série 
homologue donnée est connue. 


Exemples 


1. Les températures d’ébullition du méthanol et de l’eau sous 
p — 40 mm sont égales à 5,0 et 34,1 °C et sous p — 100 mm, à 21,2 
et 51,6 °C respectivement. | 

Trouver à partir des températures d'ébullition de l’eau sous 
diverses pressions, mentionnées ci-dessous, les températures d’ébulli- 
tion du méthanol sous mêmes pressions. Faire le calcul en mettant en 
jeu l'équation (V.5). 

Comparer les résultats avec les données expérimentales ci-après: 
rp, mm Hg . . .. 5) 10 20 60 200 400 760 
D den ne 14,2 11,3 22,2 41,6 66,5 83,0 100,0 
tom + + + + + + —25,3 —16,2 —6,0 12,1 34,8 49,9 64,7 


Solution. Les calculs sont effectués à l’aide de l'équation 
Tcuson = Ai u:0 + Bi 


dont les constantes sont déterminées en s'appuyant sur les tempéra- 
tures d’ébullition des liquides comparés sous deux pressions : 


pour p — 40 mm .... 5,0 + 273,2 = À, (34,1 + 273,2) +: B, 

pour p = 100mm ... 21,2 + 273,2 = À, (51,6 + 273,2) + B, 
d’où 
16,2 
A, = 735 0,9205 

278,2 = 0,9205 -307,3 + B, 
B; = 278,2 — 0,9205 -307,3 = —4,7 

Par conséquent, 


M 


donc 


Tenson = 0,92057 x,0— 4,7 


Substituant dans cette équation les valeurs de Tx,o figurant 
dans l’énoncé de l’exemple, on trouve Tcux.,om. Les résultats sont 
présentés ci-après : 


P, mm Hg ,.... 5 10 20 60 200 400 760 
ICH30OH «eo 0 0 —25,3 —16,0 —6,0 11,9 34,8 50,0 65,6 


La divergence moyenne entre les résultats trouvés et les valeurs 
de icx,ox imposées dans l'énoncé constitue 0,2° environ. 
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2. Démontrer que l’équation (V.5) peut être déduite de l’équa- 
tion (V.2), en admettant que dans le cas où la pression de vapeur des 
corps comparés est égale, les rapports de la chaleur de vaporisation 
au carré de la température absolue d'ébullition pour ces corps sont 
proportionnels, c'est-à-dire que 


(AH yap)1 (A vap)2 
TE TE 


où À, est le facteur de proportionnalité. 
Solution. Ayant établi l'équation (V.2a) pour les deux corps 
à condition que p1 = P:, on aboutit à 


dinp (AH yap)s 


= À, 


"Ty — RAT; 
dinp (AH yap)2 
dTs RTE 


Ayant divisé la première équation par la seconde, on voit que 
Te _ (AH yap)1/7? 
aT'1 = (AH yap)2/T5 

d'où, après intégration, on obtiendra (V.5). 


— Const = À; 


rm 
TE 


A —<— 


HOUR 
CL PROS, 14,07 /50 HNTERE 
PP AU € 
/0 20 30 D 700 200 PH20.7"7 Hg 
Fig. 24 


3. Les pressions de vapeur de n-propanol à £ = 20 et 70 sont 
égales à 14,5 et 239 mm Hg respectivement. 

Construire le diagramme obéissant à l’équation (V.8) et trouver: 

4) la pression de vapeur de n-propanol à & — 40; 

2) la température d'ébullition sous une pression de 147 mm Hg. 
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Comparer les résultats avec les valeurs expérimentales égales 
à 50,2 mm et 60 °C. Prendre l'eau pour corps de comparaison. 
Pour le calcul se référer aux tables des propriétés de l’eau et 
de la vapeur. 

Solution. À { — 20 et t — 70 la pression de vapeur d'eau est 
respectivement égale à 0,02383 et 0,3177 kgf/cm? ou à 17,5 et 
233,7 mm. Suivant deux points on construit le diagramme (fig. 24). 


1g Pcsu:on = @ (1g Po) 
à {cs1z0H — lH20- 

1. En se reportant aux tables de référence des propriétés 
de l’eau et de la vapeur, on trouve qu’à & — 40, la pression de 
vapeur saturante d’eau est égale à 0,0752 kgf/cm°? (55,3 mm); on 
détermine d’après le diagramme pc.n.ou Æ 49,5(la divergence cons- 
titue à peu près 1,4 %). 

2. La figure 24 fait voir que Pc;x.-on — 147 mm correspond 
à pu-0o & 150 mm — 0,204 kgf/cm*°. L'eau aura cette pression de 
vapeur à & Æ 60,1; ainsi donc, tc.x.o4 —60,1 (la divergence cons- 
titue 0,1° environ). 


Problèmes 


1. En se servant de l'équation déduite au cours de la résolution 
de l'exemple 1, calculer les températures d’ébullition du méthanol 
sous hautes pressions suivant les températures d’ébullition de l’eau 
mentionnées ci-dessous. Comparer les résultats avec les données expé- 
rimentales : 


p, mm Hg 2 5 10 20 30 40 50 60 
no ++ 120,1 152,4 180,5 213,1 234,6 251,1 264,7 276,5 


CHsOH e 84,0 112,5 138,0 167,8 186,5 203,5 214,0 224,0 


2. Le benzaldéhyde a fébn. = 179,6 ; la pression de vapeur de 
benzaldéhyde à £{ — 145 est égale à 300 mm. 

Construire le diagramme correspondant à l'équation (V.5) et 
trouver : 

1) la température d'ébullition sous une pression de 500 mm; 

2) la pression de vapeur à { — 112,5. 

Comparer les résultats avec les valeurs expérimentales égales 
à 163,7° et 112,5 mm. Prendre l’eau pour corps de comparaison. 
Pour le calcul se référer aux tables des propriétés de l’eau 
et de la vapeur. 

| 3. En mettant en jeu les données figurant dans l'énoncé de l’exem- 

ple 1 et du problème 1, 

1) déduire l'équation (V.6); 

2) calculer, à l’aide de cette équation, les températures d’ébul- 
lition du méthanol sous pressions de 5, 10, 20, 60, 200, 400 et 760 mm 
et de 2, 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 atm. 
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Comparer avec les résultats calculés d’après l'équation (V.5). 
4. Démontrer que l'équation (V.6) peut être déduite de l'équa- 
tion (V.2) en admettant que pour les pressions de vapeur égales des 
corps comparés les rapports de la chaleur de vaporisation à la tempé- 
rature absolue d'’ébullition de ces corps sont proportionnels, c’est-à- 
dire que 
(A yap)1 (AH vyap}2 


CA 


où À, est le facteur de proportionnalité. 

5. Quelle admission faut-il faire pour déduire l'équation (V.7) 
de l'équation (V.2)? 

6. En tenant compte de la solution de l’exemple 2 et des pro- 
blèmes 4 et 5, indiquer quellesera la forme prise par les équations 
(V.5-7), si l'équation (V.4) est valable pour les liquides comparés. 

7. En mettant en jeu la relation 


_ (Tilpébn. 
Pi= (T2)p.éb.n. 


(cf. le problème 6), trouver la température d'ébullition du benzène 
bromé sous p — 100 mm, si à cette même pression la température 
d'’ébullition du benzène jiodé atteint 119.1 et que les points 
d’ébullition normaux du benzène bromé et du benzène iodé soient 
respectivement de 156,1 et 188,6 “C. 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale égale à 90,6°C. 

8. En se servant des données figurant dans l'énoncé de l’exemple 
1 et du problème 1, 

1) déduire l'équation (V.7) pour le méthanol; . 

2) calculer les températures d’ébullition du méthanol sous des 
pressions de 5, 10, 20, 60, 200, 400 et 760 mm et 2, 5, 10, 20, 30, 40, 
50 et 60 atm. 

9. Les coefficients À,, A. et À, des équations (V.5-7) sont déter- 
minés par 


C1 
7 


[((AHvap) 1 … 


EE: D ®) 
(AHyap) 1 (AH ya p}s 
(AH vap)1 = As (AH yap)2 (c) 


où Z, et 7, sont les températures d’ébullition des corps comparés 
sous pression égale. Pour le méthanol et l’eau À, = 0,9205; 4, = 
—1,016; As = 1,121 (cf. l'exemple 1 et les problèmes 3 et 8). 
Déterminer à l’aide de ces équations (AH ,p)cH:0H Sous p = 1, 
si sous cette pression (AH ,L)nx20 = 538,9 c 
Comparer le résultat avec la valeur expérimentale égale 
à 262,8 cal/g. 
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Pour le calcul se référer aux données citées dans l’énoncé de 
l'exemple 1 et à la solution de l'exemple 1 et des problèmes 3 et 8. 

10. En se servant des données imposées dans l’énoncé du problème 
9, calculer la chaleur de vaporisation du méthanol sous p = 40, 
si pour cette pression la température d’ébullition de l’eau est égale 
à 251,1 Cet que la chaleur de vaporisation de l'eau soit 408,4 kcal/kg; 
la température d'ébullition du méthanol atteint 203,5 *. 

Confronter le résultat avec la valeur expérimentale (141,3 cal/g). 

11. La pression de vapeur saturante d’eau et de méthanol à # — 
= 5 est respectivement égale à 6,5 et 40 mm et à £ — 50, à 92,5 et 
400 mm environ. 

Trouver à partir des pressions de:vapeur d’eau présentées ci-des- 
sous la pression de vapeur de méthanol aux mêmes températures. 

Confronter les résultats avec les données suivantes: 


De Res a 0 30 70 
Por mm Hg . . . . 4,576 31,82 233,7 
PcasoH MAR , . +25 145 027 


12. Les chaleurs de vaporisation du chlorure d'’éthylidène et du 
chlorure de silicium à { Æ 56,6 atteignent 68,7 et — 39,7 cal/g; 
la pression de vapeur au-dessus de ces deux liquides est égale 
à 741 mm. 

Calculer la pression de vapeur de chlorure de silicium à £{ — 20,4, 
si à cette température la pression de vapeur du chlorure id’éthylidène 
est égale à 200 mm. 

13. Démontrer que l'équation (V.8) peut être déduite de l’équa- 
tion (V.2) aussi bien à la condition de 7, = T, qu’à la condition de 
T/(Tider on Te/(To)er- 

14. La pression de vapeur du «&-pinène (C,,H,,) à £ — 90,5 et 
110,3 est 100 et 200 mm. 

Déterminer à l’aide de la méthode d’alignement f,.6pn. et Pi-70. 
Construire le diagramme d'après la dépendance de p — @ (f{) pour 
l’eau; comparer le résultat avec les valeurs expérimentales égales 
respectivement à 156 °C et 49 mm Hg. 


3. Paramètres critiques 


Les coordonnées du point critique sont définies par la résolution 
commune de l’équation d'état et des équations 


()r..=0 (V.9) 
(7). : et 


qui traduisent les conditions d'inflexion de l'isotherme critique. 
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La valeur de p.- et de 7.- peut être aussi trouvée par expérience: 
en outre, une valeur peut être calculée analytiquement ou graphique- 
ment d’après une autre en se servant de la relation entre la tempéra- 
ture d’ébullition et la pression de vapeur saturante. 

Généralement, la valeur de V,, est déterminée à l'aide de la 
règle du diamètre rectiligne conformément à laquelle la demi-somme 
des densités du liquide bouillant (p!) et de la vapeur saturante 

(pY) est la fonction linéaire 

Téquit- Ta és n. de la température: 
| 4 
ER = a+bt (V.10) 
., On a aussi déduit tout un 
nombre d'équations semi-empi- 
riques et empiriques. Ainsi, 
il est possible de se servir de 


LE EPA Te 
B'4 


AE  d'étuation 
TT IT Zéautt — 0,283 (——)*" 
T 200 Y00 600 800 Tr én cr Pp.6b.n. ai 


Res où 7 est la masse moléculai- 
T@; Ppébn., la densité du 
liquide au point d’ébullition normal, g/cm*; Téqu, la température 
à laquelle le liquide se trouve en équilibre avec la vapeur satu- 
rante, 22,4 dm° contenant 14 mole de vapeur. 

Téquu peut être trouvée d'après la figure 25 qui représente la 
relation entre T'equii — Thé. n. et Tpéh.n. (méthode de Kiréev- 
Watson). 


Meissner et Redding ont déduit les équations 


Ver =(0,37711+ 11,0)!*° (V.12) 
Ter =1,70Tpébn. — 2 (V.13) 
Ter = 1,417 pében. +66—11F (V.14) 
Ter = 1,417 évn. + 66 —r (0,383T n.6b.n. — 93) (V.15) 
Ter =1,0277 p.éb.n. + 159 (V.16) 
Por = FETE (V.47) 


où II est le parachor ; F, le nombre d’atomes de fluor dans la molé- 
cule; r, le rapport du nombre d’atomes de carbone acycliques 
à leur nombre total dans la molécule. 

L'équation (V.13) est valable pour les corps simples sans tenir 
compte de leur température d’ébullition (si T,ébn. > 235); on se 
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sert de l'équation (V.14) dans le cas des corps contenant des halo- 
gènes et du soufre ; l'équation (V.15) est mise en jeu pour les composés 
aromatiques et les naphtènes exempts de halogènes et de soufre et 
l'équation (V.16) pour tous les autres corps ne renfermant; ni halo- 
gènes, ni soufre. Ces trois dernières équations sont applicables pour 
les composés à Th.éb.n. de 236 à 600. 

Pour estimer approximativement les paramètres critiques, on peut 
se servir de la relation! 


Per: Ver À 99 (V.18) 


ainsi que des déductions du principe des états correspondants 
(Chapitre VIT) 


Exemples 
1. Démontrer à l’aide de l'équation (V.9) et de l'équation 
Op OV 
Cp=Cr+T (+), (or), 
(cf. le problème 6, p. 73) qu’au point critique 
Crer 
Solution. Conformément à la relation 
Op ToT 0oV r 
(3 y (or) (5 )r = —1 


et à l'équation (V.9) 


— O0 


— (+) — GPlT)v _p 
OV /T  (V/0T)p 


Vu qu’au point critique la dérivée (9p/0T), est une valeur finie, 
on a: 
( W\ 
T),=® 
De ce fait, en vertu de l’équation figurant dans l’énoncé de l’exem- 
ple 
Cher = O0 


2. La densité de l’hélium bouillant et de sa vapeur saturante a les 
valeurs suivantes: 


Tor re 4,59 4,23 3,90 3,30 

pl, g/em3 . .... 0,1465  0,1253  0,1311  0,1395 
pê, gem$ ....0,02368 0,01637  0,01176  0,006435 
PU rs 2,56 2,37 2,30 

pl, gems . .... 0,1457 0,1466  0,1469 


p£, g/emi . . . . 0,002079 0,001368 0,001159 
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1. Trouver, en mettant en jeu la règle du diamètre rectiligne, 
la densité critique de l’hélium, si 7,4, — 5,19. Faire le calcul de 
manière graphique. 

2. Déterminer la densité de l’hélium bouillant à T = 4,71 pour 
p# — 0,02699 g/cm*. Comparer le résultat avec la valeur de p! — 
— 0,1139 g/cm*. 

3. Estimer la température à laquelle la vapeur d’'hélium surchauf- 
fée commencera à se condenser, pK étant égal à 0,120 g/cms. 


pp E g/ml 


tre 
HR RER 


rl = | 
ÉCE En | Ée 
02 2060 F0 31 JE 42 46 50 T 


Fig. 26 


Solution. Construire le diagramme (fig. 26) en coordonnées 
pl, p5 = p(T). En trouvant à chaque température les valeurs de 
(p! + pf)/2, on réunit les points obtenus et l’on prolonge la ligne 
jusqu’à l'intersection avec la verticale 7... 

1. Le point d’intersection Æ correspond à 


ol= 0,069 g/emS ou V.. ET — 57,97 
2. Puisque à T = 4,71] 
PRE À 0,0695 
on a: 


PUR  0,0695 et pl x 0,112 g/ems 


ce qui diffère de 1,7 % de la valeur expérimentale. 
3. D'après le diagramme on trouve que T = 4,44 
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Problèmes 
1. Démontrer que dans le cas où l’é équation (IV.1) est juste, les 
paramètres critiques du corps sont égaux à 


a 8a 
Por = gs Ter gps °t Ver = 50 


En mettant en jeu ces relations, déterminer les constantes a et 
b de l'équation (1V.1) pour l’acétonitrile (CH,CN), si 


ler = 274,7 et Per = 47,7 
2. Déduire les expressions pour le calcul de Per, Ver et Ter Si 
l'équation de Diéterici est juste 
p(V—b)= RTeRTV 


3. Déterminer le coefficient (9V/6p)r au point critique (envi- 
sager l'exemple du gaz décrit par l'équation de Van der Waals). 
&. Etablir l'équation du diamètre rectiligne pour l'oxygène, si 


ter —118,8 et Ve: —0,00233 m°/kg 
et à &t — —182 
pl — 1,1415 et p& — 0,0051 g/cm° 


5. En se servant de l'é ne (V.4) et de la relation approchée 


Ter _— ;. T p.éb.n. 


trouver é- pour l’acétone dans le cas où (AH ,ap)pébn = 
— 123,7 cal/g. 

Comparer le résultat avec la valeur la plus exacte figurant dans 
l'A ppendice VIII. 

6. Les équations telles que 


1) 1 p= — + 4,3371 


2) 1e p= 4,6728— 100,69 


312,23 +t 
780, ZA 2 

3) Igp= — 7 — 4,2563 — 0,0,103T + 1,4. 10711 (T — 238)5 
sont déduites pour exprimer la relation entre la pression de vapeur 
saturante d'’éthane et la température dans le domaine des hautes 
pressions. 

Déterminer la pression critique d’éthane à &r — 32,3. 

Indiquer, en fonction des résultats trouvés, laquelle des expres- 


sions mentionnées ci-dessus est la plus exacte pour le calcul de la 
pression de vapeur au voisinage immédiat du point critique, si la 
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pression critique d’éthane suivant les données les plus incontestables 
est égale à 48,2 atm. 

7. Aux hautes températures la pression de vapeur saturante du 
butène-1 a les valeurs suivantes: 


lis mis 110 120 130 140 
TR 21,31 25,51 30,29 35,69 


Trouver la température critique sous p.- — 40,0 et la définir 
graphiquement. Comparer le résultat avec la valeur la plus incon- 
testable égale à 147,2 °C. Echelle recommandée: 1/7 . . .0,0001 de- 
gré"! — 50 mm et Ig p...0,1 — 50 mm. 

8. Le point d'ébullition normal de l'éthane atteint —88,62 °C et 
la densité du liquide bouillant à £,6bn. est de 0,546 g/cm*. Calculer, 
à l’aide de la méthode de Kiréev-Watson, la température critique 
et la comparer avec la température expérimentale égale à 32,2 °C. 

9. Trouver, au moyen des équations (V.12)-(V.17), les para- 
mètres critiques de l’isobutyrate d'éthyle (C,;H,:0:) à t,6bn. = 110. 

Comparer les résultats avec les valeurs expérimentales de 


ler = 280; Per—30 et pcr—0.276 g/cm° 


Pour le calcul se servir des valeurs suivantes des parachors: 
4,8 (C) ; 17,1 (H) ; 20 (O). 

10. En mettant en jeu les valeurs de t{.. et de p.,. imposées dans 
l'énoncé du problème 9, calculer la densité critique de l'isobutyrate 
d'éthyle. Pour le calcul se reporter à l'équation (V.18). 

Comparer le résultat avec la valeur de p — 0,276 g/cnx. 


4. Capacités thermiques des phases coexistantes 
et chaleurs de transformation de phase 


La capacité thermique de la phase d'équilibre (saturée) est 
égale à 


Ce = Cr), E (V.19) 


où (0p/0T}sauu est pris le long de la courbe d’équilibre. 

Pour le liquide bouillant aux températures lointaines de la cri- 
tique et pour le corps cristallisé fondant, la dérivée (9V/0T), est 
très petite; c'est pourquoi on pourra négliger pour eux le second 
terme du deuxième membre de l'équation (V.19). 

La dépendance exacte de la chaleur de transition de phase 
par rapport à la température se traduit par l'équation (V.1). En 
outre, il est possible de se servir de Îa relation thermodynamique 
rigoureuse 


0AH AH 
TT — ACéquil + TT. (V.20) 
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qui, en vertu de (V.19) et (V.1), peut être transformée en 


OAH AH T /9NV 
Sr = ACr+ [1-37 (57), ] Lien) 
Dans ces équations ACéqui, AH, AC, et AV traduisent les diffé- 
rences des caractéristiques molaires correspondantes des phases co- 
existantes. 

Les équations (V.20) et (V.21) sont principalement mises en jeu 
pour vérifier la fiabilité des valeurs des paramètres thermodynamiques. 
L'équation (V.20) est employée également pour calculer la capacité 
thermique de la vapeur saturante. 

Puisque pour la fusion et la transformation d’une modification 
en une autre la dérivée (0AV/0T), n'est pas grande, l'équation 
(V.21) prendra, pour leurs équilibres, la forme: 


ee HhC LL — (V.22) 


Pour le cas, pratiquement le plus important, de la transition de 
phase —vaporisation—à T € T.., on pourra admettre la grandeur 
AV égale à VF; alors, en assimilant la vapeur saturante au gaz 
parfait, on aura en vertu de (V.21): 

JAH l ‘ 
[Cette équation est moins exacte que l'équation (V.20) du fait qu'on 
y remplace Céquit par C;.] 

Il est aussi possible de déterminer la dépendance AH ap = 
= q(T) à l’aide des différentes méthodes semi-empiriques et empiri- 
ques, en particulier d’après les équations de Koudriavtsev 

AH 
"= = A;hT+B, (V.24) 
et 
AHyap 
T 


% AinT+BT+C (V.25) 


ainsi que d’après l'équation, recommandée par l’auteur 


(AHyap)2 
THya © K (V.26) 


où A, Bi, 4°, B2, C et Æ sont les constantes ; (AH ,3p)}1 et (AH van), 
les chaleurs de vaporisation des corps comparés aux températures 
également lointaines de leurs températures critiques. 

(En ce qui concerne d’autres méthodes de calcul de AX, voir les 
paragraphes 1-2 de ce Chapitre, ainsi que p. 162 et p. 167.) 
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Exemples 


1. A l’aide de l'équation (V.19) trouver Céqun pour la vapeur 
d’eau à £ — 100. Pour le calcul se servir des données citées ci-après: 


V£= 1,673; V'—0,0010435 m/kg et AH,ap= 538,9 kcal/kg 


Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de Céqun = 
= —1,07 cal/(g- degré). Pour les calculs admettre que p — 1 kgf/cm° 
et tenir compte de ce qu’à 100 et 110 °C V est égal à 1,730 et 
1,781 m°/kg et H, à 639,1 et 644,2 kcal/kg respectivement. 

Solution. En vertu de (V.f) 


ôp 538,9.41,293 : 
"OT 313,2(1673—1,0435) — 0,03566 


On admet que 


7),= (F), Fe Gas TT), TT), 


où AV, AH sont les variations infimes de volume et d’enthalpie de 
la vapeur et AT, le changement insignifiant respectif de température 
le long de l'isobare. 


Donc 
oV 1,781 — 1,730 e 
(HE), EL 00051 m°/kg- degré) = 5,1 emt/(g- degré) 


et 


C. 2 84:2— 639,1 


CS ET EEE TTTES = 0,51 kcal/(kg ue degré) = 0,51 cal/(g . degré) 


Substituant les valeurs trouvées dans (V.19), on aura: 


373,2.5,1-0.03566 À 
Céquir = 0,51 — A2 — = — 1,13 cal/(g: degré) 
ce qui diffère de 5,3 % de la valeur figurant dans l’énoncé. 

2. En étudiant les propriétés thermodynamiques du benzène, 
onest arrivé à établir que (Car), dans l'intervalle de 72 à 267 °C 
est positive et que pour { << 72 et t >> 267, elle est négative. Peut-on 
juger, d’après ces données, du caractère de la courbe orthobare sur 
le diagramme 7-S$S pour le benzène? Quelles conclusions peut-on ti- 
rer des résultats trouvés, si l'on compare les valeurs de (C'équi)GeH, 
et (Céaqui1)H-0 ? | 

Solution. Il résulte de la relation 

(501 _r(25 
Céqun = ôT eut = ( es 


4.) CAPACITÉS THERMIQUES DES PHASES COEXISTANTES 145 


déduite de l'équation (III.1), que pour les vapeurs de benzène 


pour {—72 à 267 (+) un > © 


0S 


pour 72>1t>> 267 ( u ae < 


En ce qui concerne la vapeur d’eau à toutes les températures 
ôS 
(7 Jecuu <0 
(cf. fig. 21). 


Pour la phase liquide, sans tenir compte de la nature du corps 
Céquil F C; > 0 
C'est pourquoi la branche de la courbe orthobare, se rapportant au 
liquide bouillant, sera caractérisée par l'inégalité 
dS 
(F7 Un: > 0 


Les résultats trouvés lors de la résolution de cet exemple sont repré- 
sentés schématiquement fig. 27. Cette figure illustre aussi les courbes 


Fig. 27 


de compression adiabatique (O0B) et de détente adiabatique (04) 
de la vapeur saturante. De plus, elle montre que la compression adia- 
batique de la vapeur de benzène (dans l'intervalle de 72 à 267 °C) 
provoque son humidification tandis que la compression adiabatique 
de la vapeur d’eau conduit à sa surchauffe. 

La condensation de la vapeur d’eau saturante lors de la détente 
adiabatique est une des causes entraînant la baisse de la pression 
barométrique par temps pluvieux. 

3. Démontrer que l'équation (V.21) peut être transformée en 

OAH 9AH Op 
Sr = ACp+ (Se) 
10—0121% 
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Solution. Si l’on met l'équation (V.21) sous la forme 


oAH AH AH [04H 

ar = ACpt mor), 

on aura alors conformément à l'équation (V.1) 
OAH op 0p [9AVA 
Dr = AC + AV RTE (Sr), = 


=ACh+[AV-r (5) LE 


Vu que pour chacune des phases d'équilibre 


0H oV 
Sr Per (7), 
alors en remplaçant l’expression mise entre crochets par (0AH/0p}r, 


on obtiendra l'équation cherchée. 
4. La chaleur de vaporisation du benzène à £ — 40 et 120 est 


égale à 421,4 et 362,8 J/g respectivement. 
Trouver la chaleur molaire de vaporisation du benzène à t — 0, 


80, 160, 200, 240 et 280. 
Comparer les résultats avec les valeurs figurant dans les ouvrages 


de référence : 
LL ae SE 0 80 460 200 240 280 
AN + + + 8 360 7 359 6 133 5 351 4 227 2 141 


Solution. En convertissant les valeurs imposées dans l'énoncé 
de l'exemple en’ cal/mole, on aura: 
AH-10 = 421,4-78,1-0,239 — 7 866 
AH = 120 = 362,8-78,1-0,239 — 6 772 
Ensuite, sur le diagramme AH,,,/T = ® (1gT) (fig. 28) on porte 
deux points: 
lg T, — 2,4958 
AH ap 7 866 


et 
le T, = 2,5946 


AHvap 6772 
Nr 
En reliant ces points par une droite et s’aidant de l'équation (V.24), 
on trouve par extrapolation et interpolation de la valeur de AH) 
aux valeurs imposées : 
CO TE 0 80 160 200 240 280 
lg T . . … 2,436 2,548 2,637 2,675 2,710 2,743 
AHyap/T 29.8 20,9 14,0 11,0 8,2 5,6 
AHyap : - : 8130 7380 6070 5210 4210 3 400 
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Si l’on élimine le dernier chiffre, la divergence entre les valeurs 
expérimentales et calculées constituera 1,4 % environ. 

5. La chaleur de vaporisation du tétrachlorure de carbone à £ — 
— 80 atteint 7 024 cal/mole. | 

D'après l'équation (V.26) évaluer AH ,29 à t = 260 et comparer 
avec la valeur expérimentale égale à 3 063 cal/mole,fpour (t:)ccu = 
— 283,1. Prendre l’eau pour corps standard. 


0 : 
240 245 250 255 260 265 270 275 ler 
Fig. 28 


Pour le calcul se servir des tables de référence des propriétés de 
l'eau et vapeur. 


Solution. La chaleur de vaporisation de CCI, est donnée à 
(for — t)ccie = (cr — t)n:0 = 283,1 — 80 = 203,1 
ainsi donc 
t0= 374,2 — 203,1 — 171,1 


D'après les tables de référence des propriétés de l’eau et vapeur, à 
cette température 


(AH sap)u.0 & 488,3 kcal/kg (8 799 cal/mole) 


Pour CCI, la constante de l’équation (V.26) est alors égale à 


7 024 


On détermine (AH ,ap)ccta à 4 = 260 
(ter— t)cc, = 283,1 — 260 = 23,1 
10* 
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de ce fait 
1,0 = 374,2 — 23,1 = 351,1 


D'après les tables de référence des propriétés de l’eau et vapeur, à 
cette température 


(AH yap)x:0 = 208,9 kcal/kg (3764 cal/mole) 
En vertu de la valeur trouvée de Xcc on obtient 
(AH yap)ccu = 3 764-0,798 = 3 004 


ce qui diffère de 2,0 % de la valeur figurant dans l'énoncé de l’exem- 
ple. 
Problèmes 
1. Calculer, à l’aide de l'équation (V.20), Cequu pour l’eau à 


t — 100 et comparer le résultat obtenu avec ceux calculés d’après 
l'équation (V.19) (cf. exemple 1). 


AHapL_ TT 


7 


ÿ0-20 D 20 40 60 60 100 120 0 1, 


Fig. 29 


Pour le calcul se servir des données suivantes: 


RE ss ses 99 100 101 
BH yap° kcal/kg . . . 539,5 538,9 538,3 

2. La figure 29 illustre la relation entre A, et latempérature 
pour le fréon-21 (CHCI,F). 

Trouver Céqun — Céqui à { — 0, 60 et 130. 

3. Démontrer qu'à certaines admissions l'équation exacte (V.19) 
peut être remplacée pour la vapeur saturante par la relation 


AH yap 


Céquu SE C$ Su T 
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Estimer, à l’aide de cette équation, la capacité thermique de la 
vapeur d’eau saturante à { — 100. Quant aux données nécessaires 
au calcul, se reporter à la solution de l'exemple 1. 

Comparer le résultat avec ceux trouvés lors de la résolution de 
l'exemple 1 et du problème 1. 

&. La capacité thermique du m-xylène solide et liquide 
à Th.tus.n. — 225 est égale respectivement à 29,22 et 
39,71 cal/(mole: degré). La chaleur de fusion est égale à peu près 
à 2 800 cal/mole. 

Estimer la valeur approchée de la variation de la chaleur de 
fusion avec la température, rapportée à 1 °K. 

5. La chaleur de vaporisation du #-pentane à { — 33,5 atteint 
84,14 cal/g. La capacité thermique du pentane liquide à { = 34 
est égale à 0,524 cal/g et la capacité thermique du pentane en 
vapeur, à 0,40 cal/g. 

Trouver la chaleur de vaporisation à t — 6,4 et comparer avec 
la valeur expérimentale égale à 91,87 cal/g. 

6. Les chaleurs de vaporisation de l’éthane à 7 — 200 et 270 
atteignent respectivement 3 226 et 2 290 cal/mole. 

Déduire l'équation (V.24). 

Calculer, d’après cette équation, AH,a9 à T = 240 et T = 295. 

Comparer les résultats avec les valeurs trouvées à partir des 
données expérimentales, qui sont respectivement égales à 2 830 
et —1 381 cal/mole. 

Expliquer la raison de la divergence des résultats. 

7. Les chaleurs de vaporisation de l’éthane à T — 200, 240 et 
270 atteignent respectivement 3 226, 2 830 et 2 290 cal/mole. 

Déduire l’équation (V.25). 

Déterminer AH,,) à T = 280. 

Comparer le résultat avec la valeur de AH,,, = 2 014 trouvée 
à partir des données expérimentales. 

8. La chaleur de vaporisation du propane à fpébn. — —42,0 
est de 4 490 cal/mole et la chaleur de vaporisation de l’heptane à 
{p.éb.n. — 98,3, de 7 660 cal/mole. 

Sachant que dans la série homologue éthane-octane, la constante 
de l’équation (V.26) varie linéairement avec le changement de nombre 
d’atomes de carbone, déterminer 

1) la relation entre la constante X de l'équation (V.26) et le 
nombre d’atomes de carbone; 

2) la chaleur de vaporisation de l’éthane à 7 = 184,1 ; 

3) AH y3p du butane à #, — —0,5 et t, — 94,45. 

Comparer les résultats avec les valeurs trouvées à partir des 
données expérimentales (3 514, 5 350 et 63,20 cal/g respectivement). 
Pour les chaleurs de vaporisation de l’eau qui sont nécessaires au 
calcul, se reporter aux tables de référence des propriétés de l’eau et 
vapeur. 


CHAPITRE VI 


MÉTHODES DE CALCUL GÉNÉRALISÉES *) 


1. Gaz 


La plupart du temps les méthodes de calcul généralisées des gran- 
deurs thermodynamiques sont mises en jeu pour le calcul des pro- 
priétés des gaz. Ces méthodes reposent sur le principe des états cor- 
respondants et permettent de calculer approximativement, suivant 
la température réduite t — T/T,. et la pression réduite x = p/p., 
(faisant intervenir, dans quelques cas, les valeurs connues de cer- 
taines propriétés), à l'aide des équations ou des diagrammes, divers 
caractères des corps dans un intervalle de température et de pres- 
sion considérable. 

La relation pression-volume-température est définie en fonction de 
la dépendance du coefficient de compressibilité Z par rapport à n 
et à t (fig. 30). 

Il est possible de déterminer le coefficient de compressibilité 
Zma par les moyens suivants: 

1) on trouve le coefficient de compressibilité Z, de chaque com- 
posant dans la figure 30 ; ensuite on calcule Zna d’après l'équation 


Zu = D NiZ: (VI.1) 


2) le mélange est assimilé au gaz pur et on lui attribue les valeurs 
des paramètres pseudocritiques : 


Ter= D Ni(Teri Pe= D Ni (Per (VI.2) 


ensuite on calcule les paramètres pseudoréduits 


T' = ch jet n-= 
T 


° 


cr Per 


et, enfin, on détermine Zna en recourant à la figure 30. 
Après avoir trouvé par tel ou tel procédé Zma, on calcule le 
volume du mélange en partant de l'équation (1V.5). Si pour le 


*) Cf. dans l’Appendice VIII les valeurs de la température critique et de la 
pression critique requises pour les calculs. 
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calcul on se donne non pas p et 7, mais p et V ou Z'et V, le calcul 
est fait à l’aide de la méthode de sélection. 

La fugacité est calculée en mettant en jeu le diagramme y = 
= (x, +) présenté fig. 31. Les valeurs plus exactes de y peuvent 
être tirées de l’Appendice IX, qui comprend une plus large gamme 
de valeurs de x et de t par comparaison avec le diagramme. 


Per Cp# 


. DRE 
LE 


2 
0,1 02 45 01 06 081 CIRE 7 4 NE 
Fig. 34 


Le calcul de la dépendance de l’enthalpie et de la capacité ther- 
mique de la température et de la pression est fait à l’aide des diagram- 
mes 


= pr t) (fig. 32) et C,—C=q{n, t) (fig. 33) 


où H° et C; sont l’enthalpie et la capacité thermique à une tempé- 
rature donnée et sous une pression infinitésimale (pratiquement 
atmosphérique). 

Pour le calcul de l'effet d'étranglement on peut recourir à la 
figure 34 et se servir de l’équation 


AT=#RTi _ In(v/m) (VI.3) 


(C?)moy Ter Ti 


où y, et y, sont pris pour p, et, partant, pour t; et t;, ces derniers 
étant proches de t, = T,/T.,, de plus t, <T% et 1 > +. 
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Les méthodes d’additivité mises en jeu pour le calcul de la com- 
pressibilité des mélanges gazeux peuvent être utilisées pour l’esti- 
mation approchée des autres paramètres (particulièrement de H et 
C}, du mélange). On recommande de plus de se servir de la méthode 
des paramètres pseudoréduits. 

Si le calcul exact est possible (par exemple, à l’aide des équations 
correspondantes), les figures 30-34 permettent de choisir une valeur 
cherchée. 

Pour l’hydrogène, l’hélium et le néon, il faut dans tous les cal- 
culs de x et + faire intervenir les grandeurs p,, + 8 et T,,. + 8 au 
lieu de p., et T.- pour assurer un bon accord des résultats avec l’ex- 
périence. 


Exemples 
1. Trouver le volume de 1 mole de méthanol gazeux à & — 300 
et sous p = 200. 
Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de V = 114. 
Solution. Les valeurs suivantes des paramètres réduits 


oc dé qe PER 4 49 


N— 737 — 240,0+ 273,2 


correspondent aux valeurs de la pression et de la température impo- 
sées dans l'énoncé de l'exemple. 
Selon la figure 30 


Z=0,45 
et conformément à l'équation (IV.5) 


82,06-573,2 _ 
V =0,45 gg — 106 
ce qui diffère de 7 % de la valeur expérimentale. 

2. Quelle pression faudra-t-il maintenir dans le réservoir d’une 
capacité de 1 m° pour qu'il contienne 100 kg de vapeur d’eau à t — 
— 500? 

Comparer le résultat avec les valeurs des tables de référence des 
propriétés thermodynaniques de l’eau et de la vapeur. 

Solution. La température réduite est égale à 


Conformément à l'équation (1V.5) 
82,06.773,2  _,182,06-773,2 
1-106 En 180 ,02 
100-103/18,02 


de sorte que 
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Tracer sur la figure 30, par le point aux coordonnées x = 1 et 
Z = 0,62, une droite sous angle de 45° *) jusqu’à l'intersection avec 
l’isotherme + = 1,2; on aura Z & 0,75 et x = 1,2. 
Donc, 
p &= 1,2-218,5 = 262,2 


A t = 500 et sous p = 262,2. = 271,1 kgf/cm? (selon les tables 


des propriétés thermodynamiques de l’eau et de la vapeur, extra- 
polation linéaire), on trouve: 


Y = 0,01020 mS/kg (au lieu de 
| 
V==0:01 m°/kg) 


la divergence constitue 2 %. 

3. Etablir la température pour 
laquelle le méthane comprimé 
jusqu'à p — 140 aura la densité 
p — 0,00602. Faire le calcul à l’aide 
du diagramme Z = (x, 7). 

Comparer le résultat avec la 
valeur expérimentale de { = 50. 

Solution. Puisque 

140 


1 
= psg 06 et V= 5560 — 166,1 


on aura en vertu de l’équation (I1V.5) 
140.166,1 = Z-82,06.-T ou 140-166,1 = Z-82,06-Ter-t 
d'où 


7 140-166 ,1 1,48 


 82,06.191,0t + 


En partant de la figure 30, on trouve la dépendance de Z vis-à-vis 
de t à x = 3,06 et on la porte sur le diagramme (fig. 35). L’inter- 
section de la courbe tracée avec la courbe Z = 1,48/t donne la 
valeur cherchée de t = 1,685. 

Par conséquent, 


T &=1,685.191,0 — 321,8 (48,6 °C) 


ce qui diffère de 1,4° par rapport à la valeur expérimentale. 
&. En recourant à la méthode des paramètres pseudocritiques, 
calculer la pression sous laquelle se trouvera le mélange constitué 


*) Après le calcul des logarithmes, l'équation Z = kn prendra la forme 
Ig Z = 1g k + Ig x à laquelle correspond cet angle d’inclinaison de la droite 
en coordonnées Îg Z — Igx (fig. 30). 
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de 34,75 % d'ammoniac et de 65,25 % d'hydrogène, pour qu'à 

t — 200 une mole de ce mélange occupe le volume de 196 cm*. 
Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de p = 200, 
Solution. Conformément à l'équation (VI.2) 


Ta = 0,3475 - 405,6 + 0,6525 (33,2 + 8) = 140,95 + 26,88 = 167,8 
Per = 0,3475 - 111,5 + 0,6525 (12,8 + 8) = 38,75 + 13,57 = 52,3 


»_ 200+273,2 
=— 1675 282 
Des A 
NT 52,3 
On trouve la pression à l’aide de la méthode des approximations 
successives. 


Sous p = 200 on aura: 


n’ — 3,82 et suivant la figure 30 Z & 0,98 
de ce fait 
0,98-82,06-473,2 
V= 5 ——# 190 


ce qui ne coïncide pas avec la valeur imposée dans l'énoncé de l’exem- 
ple. 
Sous p — 190 on aura: 


?’ = 8,63 et suivant la figure 30 Z = 0,98 


de sorte que 

0,98.82,06-473,2 | 

On trouve définitivement que p — 195 atm, ce qui diffère de 2,5 % 
de la valeur expérimentale. 

Il faudra considérer le résultat comme bon en tenant compte de 
l’authenticité insuffisante de la valeur de Z. 

5. Calculer la fugacité du méthane à £ = 0 et sous p — 200 et 
comparer avec la valeur obtenue au cours de la résolution du pro- 
blème 3 (p. 102). 

Solution. En prenant en considération les valeurs de 


213,2 : , 200 
RE Toi ÿ — 148 ‘et It = 75.5 — 4,97 


et en recourant à la figure 31 on démontre que 
y = 0,68 


f = 0,68-200 = 136 


ce qui diffère de 2,5 % de la valeur trouvée au cours de la résolu 
tion du problème mentionné. 


V — 


alors 
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6. Déterminer la variation d'enthalpie dans la compression iso- 
therme de 1 kg de vapeur d’eau à partir d’une pression très basse 
jusqu'à p —= 200 kgf/cm? pour t{ = 500. 

Confronter le résultat avec la valeur exacte de 

H° — H = 832,9 — 774,7 = 58,2 kcal/kg 

Solution. A partir de la valeur de 

200-735/760 —0,89 et RLEL 2 _4 20 


A — 8,5 647,3 
et en recourant à la figure 32 on obtient : 
H°—H 
= 1,7 
Ter . 


de sorte que 
H° — H =1100 (61,1 kcal/kg) 


La valeur obtenue diffère de 5 % de la valeur tabulée. 

7. Trouver (C,)cxson sous p = 100 et à ? — 340 et comparer 
avec la valeur de C, = 30 calculée à partir des données expérimenta- 
les, si sous p = 1 et à & — 340 (C,)cuson Æ 17,8. 

Solution. Selon la figure 33, aux valeurs de 


613,2 
=} er 27 et T= 53 5 — 1,19 


correspond la valeur de 
Cr—C,&8 
alors 
Ch & 8 + 17,8 & 26 


ce qui diffère de 143 % de la valeur imposée dans l’énoncé de l’exem- 
ple. Une si grande divergence est probablement expliquée par 
l'association des molécules de méthanol. 

8. 1) Trouver d’après l'équation 


7 2 Ni (Cp) 

la capacité thermique du mélange azote + hydrogène (1:3) à 
t — 25et sous p — 100; déterminer la capacité thermique de l’hydro- 
gène et de l'azote sous hautes pressions d’après la figure 33. Les va- 
leurs de (C>)>8 pour l'hydrogène et l'azote sont respectivement 
6,89 et 6,96 cal/(mole- degré). 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de C, = 7,19. 

2) Peut-on considérer, sous les conditions indiquées, la capacité 
thermique molaire du mélange azote + hydrogène comme une 
grandeur additive, si les capacités thermiques de l'hydrogène et 
de l'azote sous p = 500 et à t — 100 valent respectivement 
7,00 et 7,84 cal/(mole: degré) ? 
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Solution. 1) Puisque à t = 25 et sous p = 100 les paramètres 
réduits sont égaux à 


__ 298,2 
SIN = — 2,985 TN = i— = 2,42 
__ 410 __ 298,2 


on aura en prenant en considération la en 33 : 


(Cp —Cp}ne = 0,90 et (Cp — Chr & 0,12 
Alors 
(Cyr = 6,96 + 0,90 7,86 


(Cp) — 6,89 +0,12 —7,01 
et 
Cr =0,75-7,01 +0,25-7,86 = 7,22 


ce qui diffère de 0,4 % de la valeur expérimentale. 
2) Considérant Ja capacité thermique comme une grandeur addi- 
tive, on aura: 


C,=0,75 (Cr}n:+ 0:25 (Cr}ne = 0,75 7,00 + 0,25 .7,84 = 7,21 


ce qui diffère de 0,3 % de la valeur expérimentale. 

La bonne coïncidence des valeurs (dans les limites des erreurs 
d'expérience) est expliquée par le fait que pour le mélange azote + 
hydrogène, même sous hautes pressions, la loi de l’additivité des 
volumes est juste, c’est-à-dire que l’on peut assimiler ce mélange à 
la solution idéale. 

9. Trouver la baisse de température lors de l’étranglement de 
l’air de p, = 150 à p, = 0 dans le cas où 4, = 0 et C; = 6,95. 

Confronter le résultat avec la valeur expérimentale de AT — 
— 86,7 et avec la valeur de AT = 30,3 obtenue au cours de la 
résolution du problème 8 (p. 117). 

Solution. Les paramètres réduits correspondant à l'é tat initial 
sont égaux à 


273,2 
ME 773 4 0 On=ps— 


Adoptons 
tT=2,0 7t,—=2,1 
alors on trouvera dans l'A ppendice IX : 


v:=0,93 y —=0,9; 
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Conformément à l'équation (VI.3) la baisse de température est 
alors de 
__4.576-273,22 1g(0.95/0.93) 
AT — —6,95-132,3(2,1— 2,0) = 34,3 
ce qui diffère respectivement de 2,4 et 4,0° par rapport à la valeur 
expérimentale et au résultat de la résolution du problème 8 (p. 115). 


Problèmes 


1. Un dm* d'azote est prélevé du réservoir dans lequel p — 
— 500 et { — 20 pour être transvasé dans un autre réservoir où il 
sera maintenu sous p — 10 et à & == 0. 

De combien de fois le volume d'azote modifiera-t-il ? 

2. De combien de fois le volume d’éthane changera-t-il, si on 
le comprime de p, = 20,41 à p. — 170,1 en le refroidissant simulta- 
nément de {, — 104,4 jusqu'à ?, — 32,2? 

Comparer le résultat avec les valeurs expérimentales, si le volume 
initial est égal à 46,98 cm/g et le volumefinal, à 2,421 cm“/g. 

3. Etablir la pression de 1 mole d’ammoniac occupant à { — 300 
un volume Ÿ — 70,0. Comparer le résultat avec la valeur expérimen- 
tale de p — 488,5. 

4. Jusqu'à quelle température peut-on chauffer le cylindre de 3 dm* 
contenant 0,5 kg de dioxyde de carbone pour que la pression dans 
ce cylindre ne dépasse pas 100 kgf/cm°? au manomètre? 

5. Un mélange renfermant 74,2 % volumiques du méthane et 
25,8 % volumiques de l’azote est comprimé à { — 100 jusqu'à p — 300. 

Déterminer, en mettant en jeu la méthode des paramètres pseu- 
doréduits, le volume renfermant 1 mole de mélange. 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de V — 106,0. 

6. Trouver à l’aide de l'équation (VI.1) le volume que va occuper 
1 mole de mélange constitué de 31,5 %o d'hydrogène, 35,2 % d'azote 
et 33,3 ‘ de dioxyde de carbone à { — 0 et sous p — 400. 

Confronter le résultat avec la valeur de Ÿ — 59,12. 

7. Estimer le volume et la pression de 1 mole de mélange sous 
les conditions correspondant au problème 5, si le calcul est fait en 
se basant sur les suppositions de 

1) l'additivité des volumes; 

2) l’additivité des pressions. 

Comparer les résultats avec les valeurs expérimentales. 

8. Evaluer la pression et le coefficient de compressibilité de 
l'éthylène dans le cas où y = 0,68 à & = 137,5. Faire le calcul à l’aide 
des valeurs figurant dans l’A ppendice IX. 

9. Calculer la fugacité du méthanol à £ — 300 et sous p — 200. 
Effectuer le calcul en recourant à la figure 31. 

10. Déterminer la variation d’enthalpie dans la compression 
du méthane de p, — 68 à p, = 170 pour #{ = 21,1. 
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Confronter le résultat avec la valeur expérimentale égale à 
—22,1 cal/g. 

11. Estimer la variation de température lors de l’étranglement 
D D Le A l'air à partir de p, = 150 jusqu’à p, = 0, si T, — 300 
et €, = 7,0. 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale égale à 28,3. 

12. De combien la capacité thermique de l’azote variera-t-elle 
dans " compression isotherme de p, — 1 jusqu’à p, — 200 pour 
t — 100? 

Confronter le résultat avec la valeur expérimentale de AC, — 
= 7,92 — 6,94 — 0,98. 

13. Envisager la possibilité de mise en jeu de la méthode des 
paramètres pseudoréduits pour le calcul de la capacité thermique sur 
l'exemple du mélange hydrogène + ammoniac, si en traitant les don- 
nées expérimentales relatives à la compressibilité du mélange con- 
stitué de 34,75 % d’ammoniac et de 65,25 % d'hydrogène, on a 
trouvé qu'à { — 150 et sous p = 300 C,, — 9,58. 

Admettre que pour t = 150 C, = 7,79. L'erreur de calcul est 
estimée à 1-4 %. 

14. Déterminer à l’aide de (VI.3) l’abaissement de température 
lors de l’étranglement de la vapeur d’eau à partir de p, = 20 kgf/cm° 
et {, — 300 jusqu’à p, — 1 kgf/cm°. 

Comparer le résultat à celui du calcul suivant le diagramme H-S. 

15. Déterminer, en recourant à la figure 34, l'effet d’étrangle- 
ment différentiel pour le méthane sous p = 50 et à t — 100, pour 
C, = 10,0. 

| Confronter le résultat avec les valeurs expérimentales 
0,230-0,242. 


2. Equilibre liquide-vapeur 


Pour estimer approximativement les propriétés termodynamiques 
du liquide et de la vapeur en équilibre, on peut mettre en jeu tout 
un nombre de diagrammes et d'équations. Ainsi, pour déterminer 
l’ordre des valeurs des températures d'ébullition et de la pression 
de la vapeur saturante, on peut recourir à la figure 36 illustrant la 
relation entre la pression réduite de vapeur et la température réduite 
d'’ébullition. On peut estimer la densité de la vapeur saturante 
et du liquide bouillant d'après le diagramme représenté fig. 37 
(ici À est le point critique). 

L'erreur moyenne de calcul suivant les figures 36 et 37 consti- 
tue 5-15 %, bien que dans certains cas elle puisse être plus grande. 

Pour le calcul des chaleurs de vaporisation, on se servira du 
diagramme de Meissner (fig. 38) ou de l’équation de Watson 


(VL.4) 


AH yap 4—+T roi 
(AH yap)i 1— 7: 


Fig. 36 Fig. 37 
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Fig. 38 
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En faisant le calcul à l’aide des valeurs présentées fig. 38, il est 
à connaître les paramètres critiques et les températures d’ébullition 
sous une pression quelconque; pour le calcul à partir de (VI.4) il 
est indispensable de se donner les paramètres critiques et une valeur 
de la chaleur de vaporisation, (AH ,:p)p.éb.n. par exemple. 

Pour préciser la valeur de (A ,5p)çv.31, trouvée au moyen de 
l'équation (V.3a), on recommande de mettre en jeu la relation 


AH, 
Cap. 32) À 1,014 14,47 (VIS) 
AHvap 


où AH ,ap est la valeur précisée de la chaleur de vaporisation. 


Exemples 


1. Trouver la pression de la vapeur saturante d'acétone à { — 
— 181 et comparer le résultat avec la valeur expérimentale égale 
à 20 atm. 

Solution. En se servant de la valeur de 


454,2 
908,2 


on obtient en recourant à la figure 36: x = 0,45; alors p & 0,45 X 
X 47 — 21,2, ce qui diffère de 6 % de la valeur exacte. 

2. Déterminer pour l’éthylène la densité du liquide bouillant 
et de la vapeur saturante à { — —19,20 dans le cas où £,, — 9,6 
et per — 0,21597 g/cm*. 

Confronter les résultats avec les valeurs expérimentales, qui 
sont égales respectivement à 0,41313 et 0,051138 g/cm°. 

Solution. En envisageant la figure 37, on trouve que pour t = 
— 0,898 les densités réduites sont : 


21,95 et 50,22 


Pcr Pcr 


T=—= 


— 10,894 


Alors 
pl = 1,95-0,216 — 0,421 g/cm° 
p? — 0,22-0,216 — 0,0475 g/cm° 


Les valeurs calculées diffèrent respectivement de 1,9 et 7,0 % par 
rapport aux valeurs expérimentales. 

3. La chaleur de vaporisation de l’octane à fpébn. — 125,7 
vaut 70,4 cal/g. 

Trouver à l’aide de l’équation (VI.4) AH 29 à t = 79 (la valeur 
expérimentale est égale à 78,3). 

Solution. La chaleur de vaporisation est donnée à 


398,9 
T—= Tp.éb.n. — 569,4 — 0,70 
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II faut déterminer la chaleur de vaporisation pour 


352,2 
T1, —= 569,4 —= 0,62 


Alors, en vertu de (VI.4): 
10,4 () (GS 0,38 


(AHyap)  \1—0,62 0,38 
d'où 
70,4 
AH vap = TGS = 77,0 cal/g 


ce qui diffère de 1,7 % de la valeur expérimentale. 


Problèmes 


1. Estimer la température d’ébullition du chlore sous une pres- 
sion de 20 atm. 

Comparer le résultat avec la valeur exacte de { = 65. 

2. Déterminer la pression de la vapeur saturante de bromure 
d'aluminium à { — 450 pour {., — 495. Confronter le résultat avec 
la valeur trouvée à l’aide de l'équation établie pour l'intervalle de 
440 à 495 °C: 

Le p (kgf/em®) = 3,9241 — PT 

3. Déduire, en recourant à la figure 37, l'équation de la droite 

en coordonnées 
T 


nl à re) 


4. En mettant en jeu l'équation déduite au cours de la résolution 
du problème 3, déterminer la température critique du bromure 
d'aluminium, si à { — 400 pl = 1,846 et pf = 0,1186 et per = 
— 0,8875. 

Comparer le résultat avec les valeurs trouvées en se basant sur 
les données expérimentales : 495 et 499 °C. 

En se servant de la valeur calculée de {,,, déterminer pf à { — 
= 460 pour p! = 1,565. Confronter le résultat avec la valeur expé- 
rimentale de pf — 0,2788. 

5. Evaluer la dépense de chaleur pour la vaporisation de 1 kg 
de toluène à { — 84, Si fpébn. — 110,6. 

6. Les chaleurs de vaporisation de l’eau à t{ — 200 et 300 sont 
égales respectivement à 463,5 et 335,1 kcal/kg. 

Trouver à l’aide de l'équation (VI.4) la température critique et la 
comparer avec la valeur tabulée. 
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7. Déterminer en partant de la figure 38 la chaleur de vaporisa- 
tion du chloroforme à fpébn. — 61,3. 

Confronter le résultat avec les valeurs imposées dans l'énoncé et 
la solution de l'exemple 3 (p. 120). 

8. Les enthalpies de l’eau et de la vapeur d’eau à { — 200 et 
sous p — 15,857 kgf/cm* sont égales respectivement à 667,0 et 
203,5 kcal/kg. Déterminer la pression critique. Comparer le résultat 
avec les valeurs tabulées (cf. Appendice VIII). 

9. De combien le résultat du calcul de la chaleur de vaporisa- 
tion du phosgène (exemple 7, p. 124) changera-t-il, si l'on se sert de 
l'équation (VI.5)? 


CHAPITRE VII 


SOLUBILITÉ 


1. Influence de la température 


La relation entre la solubilité # (fraction molaire) et la tem- 
pérature (ou la température de cristallisation du composé) sous p = 
— const est exprimée par l'équation de Schrüder 

__ AH(T—TS) 
lg N — "4,576. TT (VIT. 1) 
Cette équation est exacte à condition que: 

1) la solution soit idéale dans l'intervalle de N = 1 à V et qu’un 
constituant pur y soit cristallisé : 

2) la chaleur de fusion molaire A d'un constituant donné reste 
constante dans les limites de la température de fusion 7” 
jusqu'à la température T où sa solubilité est égale à NW. 

Pour les calculs il est aussi possible de se servir du diagramme 
lg N = œ (1/T). 

Par résolution commune des équations (VII.1) pour deux corps, 
on détermine les coordonnées du point eutectique; de tels calculs 
peuvent être étendus à tout nombre de constituants. 

Outre le calcul d'équilibre constituant solide-solution saturée, 
l'équation (VII.1) peut être utilisée (en observant les conditions 
indiquées) pour calculer la solubilité des gaz *); dans ce cas les 
grandeurs AH et T° représenteront respectivement la chaleur et la 
température de condensation. A l’aide de l'équation (VII.1) il est 
aussi possible de déterminer la relation entre la température d'ébul- 
lition et la concentration de la solution. 

Pour les cas où le mélange obéit aux lois des solutions diluées 
infiniment, l'équation (VII.1) peut être simplifiée, et l'interrela- 
tion entre la température et la concentration dans le système solu- 
tion-constituant pur peut alors être présentée par l'expression 


T — T° = k:.c (VII.2) 
conformément à laquelle l'abaissement de la température de cris- 
tallisation (accroissement de la température d’ébullition) est pro- 


*) Cf. aussi le paragraphe suivant. 
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portionnel à la concentration du soluté. La constante cryoscopique 
(ébullioscopique) k est une constante d’extrapolation ; sa valeur dépend 
uniquement de la nature du solvant et des unités de concentration. 
Si l’on exprime la concentration en moles de soluté pour 1 000 g de 
solvant (molalité), on aura: 


__ R(Ti}M:; 
et 
p2 


Mo 
ee (VII.4) 


1 UOU 


où £g, et M, sont la prise d’essai et la masse moléculaire du soluté ; 
g. et M,, la prise d’essai et la masse moléculaire du solvant; 7, 
la température de solidification (ébullition) du solvant; AZ,, la 
chaleur molaire de solidification (vaporisation) du solvant. 

L'équation (VII.2) en combinaison avec les équations (VII.3) 
et (VII.4) est largement utilisée pour le calcul de 4. 

Pour déterminer la relation quantitative entre les phases dans 
le système hétérogène, on se sert de la règle du levier: le point cor- 
respondant à la composition sommaire du système coïncide avec le 
point d’appui du levier dont la longueur est égale au tronçon entre 
les points correspondant aux compositions des phases (droite de 
connexion), tandis que les forces agissant sur lui sont numériquement 
égales à leurs masses ; c'est pourquoi ces dernières sont inversement. 
proportionnelles à ces tronçons. 


Exemples 


f. La solubilité de l’acétylène cristallisé dans l’oxygène 
liquide et l’azote constitue: 


Ses Du 90,7 68,5 
(WNcH3)02 és + 6,76-10-6 0,794.10-8 
(NOH:Ne . = 13,6-10-8 0,955.10-6 


Considérant ces solutions comme idéales, déterminer la chaleur 
de dissolution de l’acétylène dans les solvants mentionnés. 

Comparer le résultat avec celui trouvé lors de la résolution du 
problème 29 (p. 130). 

Solution. En vertu de (VII.1) 


| NGœHz __ AH IT"—T! 
ÉONex 4010 TI 
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alors pour la solution d’acétylène dans l'oxygène 


6,76-10-6 _ AH(90,7—68,5) 


18 Tori — 7.576. 90,7-68,5 


d'où 
0,93013:4,576-90,7-68,5 = À 1490 


AH — 22,2 


Pour la solution d’acétylène dans l’azote 


lp 136-1078 _ AH (90,7—68,5) 
8 0,955-10 6 — 4,576-90,7-68,9 
d’où 

1,15354.4,576-90,7-68,5 


Puisque les valeurs trouvées se distinguent essentiellement de 
(AH ius)coH2 (Cf. la solution du problème 29, p. 130), les solutions 
indiquées ne sont pas idéales. Il est aisé de voir que la dissolubilité 
de l’acétylène dans l'oxygène et l’azote est inférieure à la dissolu- 
bilité idéale. 

2. 1. Peut-on juger d’après le diagramme I1g N — œ (1/T) si la 
solution est idéale ou non? 

2. On présente ci-dessous les données concernant la composition 
du nitrate d’'ammonium et du nitrate de lithium en fusion saturée 


Sir. 153,9 135,6 121,1 
Niuncs- 100 .. 5,74 11,40 16,98 


Calculer la température de fusion et la chaleur de fusion du nitrate 
d'ammonium. Les valeurs expérimentales sont égales respectivement 
à lrus — 169,5 et AH, — 1 460. Faire le calcul de façon graphique. 

Solution. 1. Il résulte de l’équation (VII.1) que Er — 

— —AH/4,576 ; donc, si les points sur le diagramme 1g N = œ (1/T) 
se rangent sur la droite qui, étant prolongée, atteint le point avec 
les coordonnées Ig N — 0 et 1/7° — 1/77 et qu’en même temps 
son inclinaison corresponde à la condition 
OIgN E - 
4,576 ——— UT — — 4,976tga—AH;s 
la solution sera idéale. 

Si, par contre, compte tenu de l’erreur d'expérience, au moins 
une des exigences indiquées n’est pas respectée, on ne pourra consi- 
dérer la solution comme idéale. 

2. Les données figurant dans l’énoncé sont converties en 1/7 
et lg NNHANos : 


1/T.408 . . . . .. 23,41 24,46 25,36 
EN ENo era —0,0257 —0,0526 —0,0808 


AH — 
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On construit le diagramme Ig MNnuxos = ® (1/T) (fig. 39). 
En prolongeant la droite jusqu'à la valeur de 1g Nnxunos = 
= 0 (Nxuano:s = 1), on trouve: 


— 1!" 408 22,55 
(Ttus)NH4NOs 
d'où 
(Ttus) NHuNOs = 443,5 (170,3 °C) 


ce qui diffère de 0,8° par rapport à la valeur expérimentale. 
De la condition 


01gN ___ AH 
d(1/T) 4,576 
on tire: 
4-0,02 __ (AHtus)NHINos 
2,8-1-107$ 4,976 
d’où 


(AH tus)NHANOs = 1 310 


ce qui est de 10 ‘o moins que 
la valeur imposée dans l'énoncé. 
3. La température de cristallisa- 
tion du mélange eutectique de naph- 
talène et de benzène est égale à 
—3,6 °C. 
Fig. 29 En considérant ce système dans 
tous les intervalles de concentration 
comme une solution idéale, trouver (AHius)cioHts Si (Trus)CeHs — 
— 278,6; (AHius)ceHe = 2 850 et ({rus)cioHs — 8 " 
Comparer le résultat avec la valeur de (AHis)cxns — à 560. 
Solution. D'après l'équation (VII.1) pour la courbe de cristal- 
lisation du benzène 


2 350 (269,6 — 278,6) 4 
1g (Ncerte)eut = ETS 5 260 6 — 0,06155 — 1,9385 


d'où 


(NcsHe)eut Fe 0,868 et (NcioHs)eut —— 0, 132 


Pour la courbe de cristallisation du naphtalène 
"(AH tus)CioHs (269,6 — 353,2) 
10,182 = —7 556.353,2-200,6 


ou 


1 ae ARR 
1206 = 7 375.353,2-260,6 
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d'où 


4,576-353,2-269,6 (—0,8794 
(AHus)cioHs EE RE = 4 580 


ce qui diffère de 0,44 % par rapport à la valeur expérimentale. 

&. 1. Construire le diagramme de fusibilité pour le système 
p-xylène-+m-xylène à (Trus)n-CeHaCHan — 286,9 ; (AH tus)p-CsHa(CHs = 
== 4 045; (Trus)m-CeHaCHsh = 229,4 et (AHtus)m-CeHacHsx — 2 769. 

2. Déterminer les coordonnées du point eutectique. 

3. Trouver la dépense de chaleur pour la fusion de 1 kg de mé- 
lange eutectique. Considérer le mélange de xylènes comme une 
solution idéale. 

Comparer les résultats avec les valeurs expérimentales: feut = 
= —93,1; (N-ceHaCHsheut = 0,133. La relation entre la tempé- 
rature du début de cristallisation et la composition se traduit par 


Ny-Ceatcman "100 - -80,12 65,18 50,09 40,75 29,82 25.04 
D a 4,2 —3.4 42,0 —20,2 —30.0 —35.0 
N 100 . 20.03 17,00 15,20 12,50 11,24 8.06 
P (CH3}2 , , , , , , 
UE ur 460 490 531 520 —51.0 


Solution. 1. Déduire les équations correspondant aux courbes 
de cristallisation des deux constituants. Conformément à l’équa- 
tion (VII.1) 


le N = (55 — 7 ——) 
8 2" p-CoHiCHsk — 7,576 \ 286,5 Th-CeH4(CH 2 
ou 
884,2 
1g Np-coHatCH a: = 3,088 — 
8 {p-CeHa(CH 3): ThCeHaCHs » 
et 
2765 4 1 
lg Nm-CoHuCH3: = 4,576 225,4 = Tn-CoHa(CH a | 
ou 


604,4 


le N — 2,683 — 
8 !" m-CsH4CH3} Tn-CH(CHae 

Choisissant les diverses valeurs de T et les substituant dans les 
équations déduites, on détermine la composition des solutions satu- 
rées en p-xylène et en m-xylène respectivement : 


T'es s aie 280 270 260 250 
1g Nh-ceHalCHs): + ms Fa ... EF ss 


Éd ets so 6,8 —3,2 —13,2 —23,2 
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PS nn ere À 240 230 220 218 
lg NoCeltatCHae + + + —0,596 —0,756  —0,931  —0,968 
N pCoHatC Ha)” 25,4 17,5 11,7 10,8 
É des mess — 33,2 —43,2 — 93,2 — 59,2 
Fois masses 224 222 220 

lg Nm-CettatCHa): CC —0,015 —0 ,040 —0,064 
Nm-CeHatCHae "100  : « 96,6 91 ,2 86,3 

Pod ere sis —49,2 — 91,2 — 53,2 


2. D'après les données obtenues, on construit le diagramme de 
fusibilité (fig. 40) sur lequel on porte aussi les valeurs expérimentales 


— 70 : 
O0 0 4%0 60 80 100 
P-CeHalCHs) mCH(CHs)o 


Fig. 40 


figurant dans l’énoncé de l'exemple. 

Le point d'intersection des cour- 
bes de cristallisation des consti- 
tuants est le point eutectique; ses 
coordonnées sont : 


lut= —52,7 et 
(N p-CeHatCHa)2)eut FT 0,122 


ce qui concorde bien avec les don- 
nées expérimentales. Ainsi, la sup- 
position sur le caractère idéal de 
la solution est confirmée par les 
résultats du calcul, ce qu’il fallait 
s’y attendre, car les constituants 
de la solution, étant des isomères, 
ont des propriétés analogues. 

3. Assimilant le mélange eutec- 
tique à la solution idéale, on 
trouve que pour la fusion de 1 mo- 
le de cette solution, il faudra 
dépenser : 

AH —=0,122 : 4 045 + 0,878 -2 765 = 
7 2 921 cal 


ou 


2924.-1000 97542 cal/g & 27,5 kcal/kg 


106,17 


5. A l’aide du diagramme construit au cours de la résolution de 


l'exemple 4: 


1. Calculer la saturation relative de la solution où Vy-ceHacHah — 


= 0,6 à & — —5. 


2. Déterminer la température jusqu’à laquelle il faut refroidir 


1 kg de solution saturée à £{ — 


—15 pour que la moitié de tout le 


p-xylène soit en phase cristalline. Avec la solution de quelle compo- 
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sition le p-xylène tombé en efflorescence se trouvera-t-il en équilibre ? 
A quelle température la cristallisation totale aura-t-elle lieu ? 

3. Il y a un mélange de deux corps, dont le diagramme de fusi- 
bilité se rapporte au type de diagrammes représentés fig. 40 (mélange 
non isomorphe). Pour déterminer la composition du mélange (ou de 
la masse moléculaire du soluté), on mesure la température de fusion 
T° du constituant pur et ensuite la température de fusion T7 du 
mélange {cf. l'équation (VII.2)]. 

Quelle température faut-il mettre en jeu pour le calcul — la 
température d'apparition de la première goutte ou bien la tempéra- 
ture de disparition du dernier cristal ? 

4. En déterminant la température de cristallisation du solvant 
pur et de la solution (la masse moléculaire du soluté étant déter- 
minée par la méthode cryoscopique), on refroidit le liquide et ensuite 
on provoque la cristallisation. 

Est-ce que ceci exercera son influence sur l'exactitude des résul- 
tats ? 

95. De quelle manière pourrait-on trouver la composition de la 
solution si l’on savait que la cristallisation commence à { — —50? 

6. Quelle grandeur est plus importante — AH,,, du p-xylène 
ou AH}us du m-xylène? 

Comparer les résultats avec les valeurs expérimentales. 

7. Dresser le bilan pondéral pour le point d (66 % de m-xylène) 
dans le cas où l’on refroidit 300 g de mélange. 

Solution. 1. La composition du système est déterminée par le 
point À. A t — —5, la concentration de la solution saturée est 
égale à — 61,5 % de p-xylène, c’est-à-dire que la saturation relative 
de la solution constitue: 


40,0 0’ 
61,5 100 A 65 /0 
2. Cette question est résolue à l’aide de la régle du levier. Sur 
la figure 40 on trace l’isotherme { — —15 jusqu'à l'intersection avec 
la courbe de cristallisation du p-xylène. On obtient la concentration 
en solution saturée de p-xylène atteignant 45 % molaires de 
p-xylène (point a). Puisque la masse moléculaire des deux consti- 
tuants est égale, il y aura 450 g de p-xylène par 1 kg de solution. 
En vertu de la condition, il est à faire précipiter 450/2 — 225 g; 
ainsi la phase cristalline doit constituer 22,5 % de la masse totale, 
c'est-à-dire que la relation entre les phases cristalline et liquide doit 
être égale à 
225: 775 = 1: 3,44 
Dans ce cas on abaisse la perpendiculaire jusqu'à l'intersection avec 


la droite de connexion (isotherme) au point qui la divise en un rap- 
port de 1 : 3,44 (point b); on obtient &t æ —29. Le p-xylène tombé 
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en efflorescence se trouvera en équilibre avec une solution contenant 
71 % de m-xylène (point c). La cristallisation complète se fait à 
t — —92,7. 

3. Il faut engager dans le calcul la température de disparition 
du dernier cristal, car la température d'apparition de la première 
goutte n’est pas fonction de la composition. En effet, la température 
de fusion du dernier cristal en chauffant le mélange solide coïncidera 
avec la température de cristallisation du premier cristal au cours du 
refroidissement du mélange liquide, ce qui sera précisément la gran- 
deur 7 dans l'équation (VII.2). 

4. En déterminant la température de cristallisation du solvant 
pur (7°), on ‘ne signale pas l'influence du degré de surfusion sur 
l'exactitude des résultats. Lors de la mesure de la température de 
cristallisation du solvant à partir de la solution (7) la surfusion 
aboutit au fait suivant. Quand on provoque la cristallisation par 
agitation, la solution change la concentration, ce qui conduit à ce 
que la température de cristallisation sera inférieure à celle qui répond 
à la concentration initiale. Donc, pour obtenir la valeur sûre de T, 
c'est la surfusion minimale qui est nécessaire ; chaque fois, en effec- 
tuant les essais réitérés, on cherche dans la mesure du possible à 
obtenir une même surfusion. 

5. Pour définir la composition de la solution, on peut ajouter 
une quantité infime de m-xylène; si la température d'apparition 
du premier cristal (disparition du dernier cristal lors de chauffage) 
s’abaisse, le point se trouvera sur la courbe de cristallisation du 
p-xylène; si la température à laquelle le système homogène est 
transformé en système hétérogène s'avère supérieure à l’initiale, le 
point se portera sur la courbe de cristallisation du m-xylène. 

Il est aussi possible de se servir de la règle du levier. Si, par exem- 
ple, on refroidit la solution jusqu'à t — —52 ou bien, ce qui est 
encore plus sûr (afin de prévenir la surfusion), si l’on chauffe le 
mélange solide jusqu’à { — —52, dans le premier cas il y aura 
2 % de corps en phase solide et dans le deuxième, plus de 
90 %. 

6. Conformément à l'équation (VII.2) pour les faibles concentra- 
tions, la baisse de la température de cristallisation est proportionnelle 
à la concentration. Jusqu'à NW; — 0,1, on pourra considérer les sec- 
teurs des courbes de cristallisation comme rectilignes (fig. 40); il 
résulte de leurs positions que les constantes de proportionnalité 
pour p-xylène et m-xylène sont respectivement égales à —42 
et —368. 

Le rapport de ces constantes [cf. l’équation (VIT.3) par exemple] 
est : 


(T° pcaatcHw: (VA tus)m-CeHaCH 3): 42 286,3 (Aus) m-CeHa(CHa)2 


012 OÙ —- — = 19 
(TnCcHaCHa): (A tus) cet (CH 3): 38 225,3 (A tus)} CHy(CHa) 


L.] INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE 175 


d'où 

(AH tus)p-CsHaCH3) ” 286,32.38 œ 1.461 

Gran 2042 © 
c'est-à-dire que 

(AH tus)p-CeHa(CHs} > (AH tus)m-CsHa(CH3}2 
D'après les données expérimentales 


_Crupcmicnoe 4085 4 26 


(AH tus)mCHaCHa 2769 


7. Le point a correspond à 198 g de m-xylène et à 102 g de p-xy- 
lène. [1 convient alors de distinguer trois cas. 

a. Au moment où le point d est atteint, conformément à la règle 
du levier il y aura en équilibre 300 0,25 =: 75 g de cristaux de 
p-xylène et 300 —75 — 225 g de fusion eutectique renfermant 
0,878 -225 — 198 g de m-xylène et 225 — 198 = 27 g de p-xylène. 

b. Durant la cristallisation de la fusion eutectique coexistent 
trois phases : cristaux en précipitation des constituants et liquide se: 
solidifiant. La relation entre eux est déterminée par le degré de 
cristallisation, qui à son tour dépend de la quantité de chaleur déga- 
gée. Supposons que l'évacuation de chaleur (à feur) a cessé apres le 
dégagement de 6 200 cal. Vu que la solidification de toute la fusion 
fait se dégager 27,5 -225 = 61 875 cal de chaleur (27,5 est la chaleur 
spécifique de cristallisation de la fusion eutectique, cf. point 3), 
la valeur réduite correspondra à la solidification de 0,1 de la par- 
tie de cette fusion, c'est-à-dire que 0,1 -225 = 23 g. Par conséquent, 
à ce moment il y aura dans le système 0,9 -225 — 202 g de liquide 
(constitué par 202 -0,878 — 178 g de m-xylène et 202 — 178 = 24 g 
de p-xylène), 75 + 0,127 — 78 g de p-xylène cristallisé et 0,1 -198 — 
— 20 g de m-xylène cristallisé. 

c. Au moment où cesse le dégagement isotherme de chaleur, 
le système redevient biphasé. Il sera constitué par 198 g de m-xylène 
cristallisé et 102 g de p-xylène cristallisé. 

6. En se basant sur les températures données ci-après, ainsi que 
les chaleurs de fusion des xylènes, trouver les coordonnées du point. 
eutectique triple: 


Corps . . . . . o-xylène m-xylène p-xylène 
Tius sos ss 247,9 225,4 286,5 
Aug "8.6 à a 3 330 2 765 4 045 


Comparer les résultats avec les données expérimentales 


leut = —64; (Ncncrsn)out = 0,095 (Nn-ceHiCHs)eut — 0,624 


Solution. En mettant en jeu l'équation (VII.1) et les données 
imposées, déduire l'équation pour les points eutectiques des trois 
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mélanges binaires : 
3 330 
(Ig N oCeHa(CHsh)eut —— 2,936 nn "4,5767 5767 


2765 
(1g Nn-csHacHsn)eut = 2,083 — TSUT 


et 


4 045 
(Ig N p-CeHa(CHsh)eut —— 3,088 — 74,57607 


où 7 est la température de cristallisation à partir des solutions satu- 
rées en constituant correspondant. 

La grandeur Tu est définie de la manière suivante: admettons 
les valeurs de T << (Trus)m-ceHacH:X et en.les substituant dans les 
équations déduites, calculons les fractions molaires de tous les cons- 


tituants. Ayant] obtenu aux diverses T les valeurs de >,W;, on cal- 


cule par interpolation la température à laquelle SN, — 1, qui sera 
la valeur cherchée. Ainsi, on trouve: 


leut== —63,8 et (NocracHsr)eut = 0,292 
(Np-coHiCHsx)eut = 0,632 et (Nm-CsHstCHa)2)eut La 0,074 


ce qui concorde bien avec les données expérimentales. 

7. La chaleur de dissolution du phénol dans le benzène et la 
pyridine est égale à 2 530 et —630 cal/mole respectivement. De 
quoi témoignent ces résultats, si la chaleur de fusion du phénol est 
2730 cal/mole? 

Solution. [1 résulte de ces données que le phénol dissocie dans le 
benzène et entre en interaction chimique avec la pyridine. 

8. Expliquer: 

1) la difficulté de la définition exacte de la température de fusion 
des métaux : 

2) le fait que la glycérine et l’acide acétique, pour lesquels 
lrus est égale à 19 et 16,7 °C respectivement, sont en état liquide (la 
surfusion élant exclue) quand ils sont stockés dans un local où la 
température est inférieure aux mentionnées. 

Solution. 1. Comme il en résulte de l’équation (VII.3), la con- 
stante cryoscopique pour les métaux est considérable ; par exemple, 
kpb = 130. C'est pourquoi mêine des traces d’impuretés réduisent 
sensiblement la température de cristallisation. C’est sur ce phéno- 
mène qu'est basé le principe d'obtention des alliages très fusibles 
et du choix de la charge pour le processus de haut fourneau. 

2. Etant donné que l'acide acétique et la glycérine, étant des 
corps hygroscopiques, contiennent toujours une quantité infime d’eau, 
leur. température de fusion est inférieure à la théorique [cf. l'équa- 
tion (VII.2)|. 
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9. La baisse de température pour la solution renfermant 
2,2048 g d'iodure d'aluminium et 30,98 g de bromure d'aluminium, 
est égale à 4,37°K. 

Déterminer la concentration de la solution de tétrabromure de 
carbone dans le bromure d'aluminium, si pour elle 7 — T° — 5,07. 

Comparer le résultat avec les valeurs expérimentales (g. — 
— 1,976 get g, — 29,56 g). 

Solution. Le calcul est fait d’après l'équation (VII.2) qui, con- 
formément à l’équation (VIT.4), prendra la forme: 


£o/M 
AT — PEUT TTE TT 


Pour la solution d’iodure d'aluminium dans le bromure d’alumi- 
nium 
__. 2,2048/407,7 
4,37=k. 30,98/1 UUU 
d’où 
k = 25,0 


En vertu de la valeur de À trouvée pour les solutions de tétra- 
bromure de carbone dans le bromure d’aluminium 


5,07 = 25,0. £2/39L67 


g4/1 UOU 
d'où 
Æ2 —0,06726 
81 
ce qui diffère de 0,6 % par rapport à la valeur expérimentale 
14,976 
DE — 0,06685 
10. Peut-on admettre que la solution de carbamide dans l’eau 
jusqu'à feu —=—11,5 (Ncomx» = 0,125) se comporte comme une 


solution diluée infiniment dans le cas où les températures de cristal- 
lisation des solutions sont égales à 


Moon" 100 - 0,9 14,8 2,9 3,9 5,0 6,2 7,3 S,7 10,0 
ne detre le —0,7 —1,7 —2,9 —3,8 —4,9 —6,0 —7,1 —8,3 —9,9 


Solution. Etant donné que dans ce cas (dans les limites des er- 
reurs d'expérience) la baisse detempératureest proportionnelle à la 
concentration (4 = 96), on peut supposer que la solution de 
carbamide dans l’eau dans l'intervalle des concentrations indiqué 
possède les propriétés de la solution diluée infiniment. Vérifions 
cette supposition en faisant à cet effet le calcul correctif de 
pour la concentration exprimée en moles par 1 000 g de solvant. 
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Pour Nconu:> = 0,125, on aura: 


_ ECO(NH2)2/00,1 
Pour go = 1 000 g 
Ecocnm). = 417 8 


Par conséquent, en vertu de (VII.2) et (VII.4), 


L 477/60,9 
96-0,125 LE WUT DZ NT 
d'où 
k = 1,51 


ce qui diffère de 0,34 °K par rapport à la valeur de 


1,987-273,2.18 _ | 95 


k=— T'O0U.1 440 


trouvée d'après l'équation (VII.3). 


Problèmes 


1. Déduire l’équation pour le calcul de la solubilité du corps 
dans le bromure d'aluminium, admettant que la solution est idéale. 
Calculer la concentration de la solution saturée à { — 80 pour 
(£rus)AiBrs = 98 et (AHtus)aiBrs — 2 700. 

Comparer les résultats avec les valeurs expérimentales des com- 
positions des solutions saturées de divers composés organiques dans 
AlBr, à { — 80: 


Corps . + CHy;NO; 0-Cel,iNO,Br m-CH4NO.Br P-C«H,NO,Br 
N hiBrs-100 80 ,1 2,6 80,9 82,9 


mm. 


Corps ë"e. es o-CH,CH 3NO; m-CsH4CH;NO: p-C«H,CH aN O0, 
N'uimrs100 : 81,7 84,8 82,9 
Corps . .. o-CHNO.CI m-CHNO.CI p-C;HNO,CI 
N n1Br3° 10 : 18,2 19,7 83,1 
Corps CC CH CsH;CH; p-CH(CH 3)+ 
NAIBr3°100 . 75,8 18,9 18,3 


Quelles conclusions peut-on tirer des résultats trouvés ? 

2. La température de fusion du o-dinitrobenzène et du m-dini- 
trobenzène est égale à 116,5 et 89,9 °C respectivement. Les coordon- 
nées du point eutectique sont: t — 64 et N »cHaonx = 0,65. 
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Déterminer la chaleur de fusion des deux constituants et compa- 
rer avec les valeurs expérimentales de (AH ;5:)o-ceHuNorn — © 424 + 
+ 160 et (AM ,,s)m-CoHaNOzx = 4 1455 + 160. 

3. En étudiant le diagramme de fusibilité du système pyrophos- 
phate de sodium-chlorure de sodium, on a obtenu les températures 
de cristallisation du chlorure de sodium présentées ci-après : 


Nnaci1-100 . . . . . 95 90 
Én Essee 184 167 


Déterminer (Tus)Naci et (AH;us<)Nac et comparer avec les 
valeurs expérimentales égales à 1 073 °K et 7 220 cal/mole respecti- 
vement. 

4. La solubilité de l’anhydride sulfureux à 100 % dans l’huile 
solaire à { — 10 est de 40,6 g/dm* et à £ — 30, de 23,4 g/dm®. 

Déterminer la chaleur molaire de dissolution. 

5. La solubilité de l’oxyde de carbone dans les liqueurs de 
Schweitzer lors du chauffage de £, = 0 à #, :-: 70 a diminué de 69,53 
fois dans une des solutions. 

Déterminer la baisse relative de la solubilité lors du chauffage 
de t, =: 0 jusqu'à £, — 30 et comparer avec la valeur expérimentale 
égale à 10,9 environ. 

6. La dissolubilité mutuelle de la chloracétophénone et de l’acé- 
tophénone est exprimée par: 


Tencur en chloracétophénone, % 


massiques . . . . . . . . . 100 90 80,9 70 60 50 

SR 53,5 48,0 42,6 35,6 29 20,5 
Teneur en chloracétophénone, % 

massiques . . . . . . . . . 41,5 30 20 10 0,0 

PR RE RE 13,1 5,9 11 15,9 20,5 


En vertu de ces données, construire le diagramme desolubilité 
et à l’aide de celui-ci: 

1. Déterminer la composition du mélange eutectique et la tem- 
pérature de cristallisation de l’eutectique. 

2. Qu'arrivera-t-il au cristal de la chloracétophénone, si on le 
jette à t — 15 dans une solution contenant 75 % d’acétophénone? 

3. Trouver la composition et le nombre de phases lorsque 1 kg 
de fusion contenant 20 % d'acétophénone est refroidi jusqu’à { — 35 
(la surfusion étant exclue). 

4. Quelle quantité d’acétophénone faut-il ajouter à 1 kg de chlo- 
racétophénone pour que la température de fusion de cette dernière 
baisse jusqu’à 40 C°? 

9. À quelle température le mélange constitué de 20 % ; 67 % 
(mélange eutectique) et 90 % d’acétophénone commencera-t-il 
àa fondre? 
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6. Qu'arrivera-t-il aux mélanges cités au point 9, si on les chauffe 
jusqu’à 10 °C? 

7. A quelle température la fusion des mélanges aux compositions 
citées au point 5 cessera-t-elle ? 

8. Quelle quantité d’acétophénone faut-il ajouter à 1 kg de 
chloracétophénone pour qu'à t — 30: a) il y ait dans le système 
50 % de phase liquide; b) le système soit complètement fondu? 

9. Quelle quantité d’acétophénone faut-il ajouter à 1 kg de mé- 
lange contenant 80 % de chloracétophénone pour qu'il fonde comple- 
tement à 1 = 4? .. 

10. Quelle quantité d'’acétophénone peut-on dissoudre dans 
100 kg de solution saturée en acétophénone à t = 10 lorsqu'on chauffe 
cette dernière jusqu'à { = 15? 

11. Estimer (AH,,2), de l’acétophénone et (AH). de la chlora- 
cétophénone. 

7. En recourant à l'équation (VII.1), comparer la solubilité 
relative de deux corps selon la relation entre leurs températures de 
fusion et les chaleurs de fusion. 

8. On présente ci-après certaines données obtenues par étude de 
la cristallisation dans le système phénol-sulfure de carbone: 


4/T-.104 . .. 35,33 35,85 36,08 36,81 37,54 38,50 
—Ig Nomom 0.44129 0,5986 0,68613 0,.88941 1,06148  1,37059 


Peut-on considérer ce système comme parfait, si (Trus)ceHs0OH = 

— 313,1 et (AH ,u)cemçom = 2 730? Faire le calcul de façon graphique. 

9. Démontrer que si l’on prend en considération la dépendance 

de la chaleur de fusion par rapport à la température et que l’on ad- 
mette que 

OA tus 


l 
TT —=C —C—= AC = const 


où C!' et C° sont pris au voisinage du point de fusion, l'équation 
(VIT.1) prendra alors la forme : 


(AHeus)re / 1 1 AC T°—T AC T° 
lg N =- 4,576 (+-7) 3576 7 T 1,987 lg + 


A l'aide de l'équation établie, calculer la concentration de la 
solution saturée à { — —35 pour AC = 3,5. Quant aux données 
nécessaires au calcul, se reporter à l’énoncé de l'exemple 4. Comparer 
le résultat avec la valeur expérimentale et avec Île résultat trouvé 
d'après l’équation (VII.1). 

10. En vertu des résultats obtenus lors de la résolution de l'exem- 
ple 9, calculer la chaleur de fusion du bromure d’aluminium et la 


comparer avec la valeur expérimentale de AH;,, = 2760 à 
(ttus)AtBrs — 97,9. 
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11. Au cours de la dissolution de 2,6152 g d'’éther d’éthylène- 
glycol dans 100 g d’eau, la température de cristallisation baisse de 
0,5535 °C. Déterminer la masse moléculaire de l’éther pour (AH ;,.)H.0= 
— 1 440. 

12. La baisse de la température de cristallisation d’une solution 
à 0,6298 g d’anhydride sulfureux dans 9,7430 g de dioxane est égale 
à 1,93°K. 

De quoi le résultat obtenu témoigne-t-il si la constante cryosco- 
pique kcno: = 4,83? 

13. En déterminant la température de cristallisation des solu- 
tions aqueuses de sucre de canne, on a obtenu les résultats tels que 
Teneur en sucre, % massiques . . . 0,998 2,081 4,302 
AT Su Su à G'ée Ù s eiues 0,0576 0,1182 0,2462 

Trouver l’erreur de ces données expérimentales en admettant 
que la solution de sucre de ces concentrations obéit aux lois des 
solutions diluées infiniment. 

14. En étudiant la fusion du cyclohexanol, on a obtenu les don- 
nées suivantes: 


A 23,72 25,10 26,13 27,16 29,22 
Dis se She une 0,9869 27,03 48,23 70,40 96,58 
V1, cmÿ/g . . . . .. 1,0487 1,0572 1,0561 1,0573 1,0568 
VC, cmÿ/g ...... 1,0335 1,0399 1,0394 1,0379 1,0360 


1. Quelle serait la température de cristallisation de la solution 
de cyclohexanol, où c — 0,01, si l'expérience était menée sous une 
pression p — 60 et si on considérait la solution comme idéale? 

2. L'exactitude des résultats augmentera-t-elle, si l’on opère 
l'expérience sous la pression atmosphérique? 

15. Déduire l’expression pour le calcul de la relation entre la 
température de cristallisation et la concentration (0T/ON qui 
pour la cristallisation du corps à partir de la solution idéale. 

Pour quel solvant la courbe de cristallisation sera-t-elle plus 
raide, pour le toluène ou l’hexane, si (4,.6b.n.)ceHy3CHs =({p.éb.n.)CeH14 
(AH tus)CHiCHs = 1 960 et (AH ius)ceH14 — 2 950. Considérer la solu- 
tion comme idéale. 

16. Démontrer que dans la solution idéale la solubilité du 
gaz diminue avec l'élévation de température, et ceci plus rapide- 
ment dans un bon solvant que dans un mauvais. 


2. Influence de la pression 


La relation entre la solubilité et la pression à une température 
donnée se traduit par 


s V—V ,, ; 
0 = — (p—p') (VIL.5) 


Cette équation est rigoureuse seulement à condition que la solution 
soit idéale et que les volumes molaires du soluté pur V° et du soluté 
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en état du liquide surfondu pur Ÿ dans l'intervalle des pressions 
de p’ à p” soient constants. 

La solubilité dans la solution idéale peut être aussi déterminée 
d’après la loi de Raoult (cf. Chapitre VIII, p. 201) 


N=+ 
p° 
Pour les solutions des corps cristallisés, p est la pression de 
vapeur du solide se trouvant en équilibre avec la solution et p°, 
la pression de sa vapeur au-dessus du liquide surfondu pur. Pour la 
solution gazeuse p° est égale à la pression de vapeur saturante du 
gaz liquéfié. Si la solubilité est calculée à une température supé- 
rieure à la température critique du soluté, la grandeur p° peut être 
approximativement calculée par extrapolation d'après l'équation 
(V.3) ou bien suivant le diagramme correspondant à cette équation. 
Si la pression est haute, il fant remplacer dans l’équation (VII.6) 
la pression par la fugacité en tenant compte du fait que pour obtenir 
des résultats plus exacts, la fugacité du constituant pur doit être 
prise sous une pression égale à la pression totale au-dessus de la 
solution. 
La relation entre la solubilité du gaz peu soluble et sa pres- 
sion est exprimée par la loi de Henry (cf. Chapitre VIIT) à laquelle, 
sous basses pressions (gaz parfait), correspond l'équation 


P2 
Ni=£ (VIL.7) 


(VIL.6) 


où X est la constante de Henry. 

Dans la solution réelle, la concentration du constituant prédo- 
minant peut être calculée d’après l'équation (VII.6) et celle du corps 
présent en une quantité infime, d’après l'équation (VII.7). 

La solubilité de chaque gaz du mélange est calculée à l’aide 
de l’équation (VII.7), c’est-à-dire que la solubilité du consfituant 
du mélange est proportionnelle à sa pression partielle. 

Si la pression est haute, il faut remplacer dans l'équation (VII.7) 
la pression par la fugacité, et en cas du mélange de gaz, se servir de 
la fugacité du constituant du mélange (cf. Chapitre IV, p. 99). 

Pour le calcul de la solubilité du gaz peu soluble sous haute 
pression, on met en jeu l'équation de Xritchevski-Kazarnovski 

3 2 (P—Pr : 
In In K+ or (VIL.S) 


où 5 est la fugacité du gaz dissous sous une pression égale à la pres- 
sion totale p; V5, le volume molaire partiel apparent du gaz dissous 
pour la dilution infinie (en admettant que ce volume est indépen- 


dant de la pression); p’, la pression de vapeur du solvant pur; 
K, la constante de Henry. 
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S’il est possible de négliger l'interaction des gaz dissous, le résul- 
tat sera d'autant plus exact que VS est plus proche de l'unité; f2 
est généralement calculée d’après la règle de fugacité (1V.19). Si 
l’on dissout le gaz pur et que la pression de vapeur du solvant soit 
basse, on pourra négliger la grandeur p; et considérer f5 comme la 
fugacité du gaz pur. 


Exemples 


{. Trouver la solubilité de la naphtalène dans le benzène à 
t — 50 et sous p — 400 pour le cas où le volume molaire de la naph- 
talène solide est de 112 et celui de la naphtalène surfondue liquide, 
de 128 cm°.Considérer la solution de naphtalène dans le benzène comme 
idéale et les volumes comme indépendants de la pression. Admettre 
la chaleur de fusion de la naphtalène égale à 4 560 cal/mole et 
tu 8 — 80. 

Solution. En vertu de (VII.5) 


Note _ _ 112— 128 
BR — 208-8206.32,2 (100 — À) 


La grandeur Vc,u, est déterminée d'après l’équation (VIT.1) 


| 4560(323.2—353,2) . 
le N'wïts = —24.576:323,2-353.2 = — 0,26194 = 1,7381 


et 
Ne = 0,547 
De ce fait 
le Nous = (—0,26194) + RRENT — —0,3665 — 1,6335 
et 


NC s = 0,430 


Par conséquent, l'élévation de pression à partir de 1 jusqu'à 
400 atm fait diminuer la solubilité de plus de 20 %. 

2. La solubilité du méthane dans le xylène à { — — 20 et sous 
p — 50 mm est égale à 0,05 du volume (ramené aux conditions nor- 
males) pour 1 volume de solvant. 

Déterminer la solubilité (aux mêmes unités) à { — —20 et 
sous p — 700 mm et comparer le résultat avec la valeur expérimen- 
tale de Nr, — 0,68. 

Solution. En vertu de (VIÏI.6) 


ALTAR 
4 La 
PCH4 _ PcH: 


44 
NCHdrçme  PCHs 
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Etant donné que dans le calcul intervient la relation des concen- 
trations, on aura: 


d'où 
Nu, = 0,70 


ce qui diffère de 2,9 % de la valeur expérimentale. 

3. Démontrer que la solubilité du gaz dans la solution idéale, 
rapportée au volume de solution, sera à une pression donnée 
inversement proportionnelle au volume molaire de solvant. 

Solution. Puisqu’il résulte de l’équation (VII.6) qu’à une pres- 
sion donnée dans toutes les solutions idéales V! sera la même, la 
solubilité, rapportée à l'unité de volume de solution, sera d'au- 
tant plus grande que le volume molaire de solvant sera plus petit. 

4. Trouver la solubilité de l'azote dans, l'éthanol à t = 25 
et sous p = 1 et comparer avec la valeur expérimentale égale à 
0,1312 nm“/m° d'alcool *). Pour le calcul se servir des valeurs sui- 
vantes de la pression de vapeur saturante d'azote: 


Pt=-157,6 — 20 et Pt=-148,3 = 30 
Admettre la densité de l'alcool égale à 0,789 g/cm. 


Solution. La valeur de pis est déterminée par  extrapola- 
tion d’après no (V.3a) : 


] AH yap re. [ SO 
87 7 SLT 


115,6-124,9 
d'où 
AH ap = _ 4,576-115, Le .9-0,17609 — 1950 
De ce fait, 
] Pt=25 DS 1 250 298,2 — 124,9 
| 8 30 2,576 L 298,2-124,9 
d'où 


1g Pt=25 = 1,477 + 1,271 = 2,748 et Pim25 — 560 
Enfin, conformément à dau (VII.6), 


au lieu de la valeur in de 


NN 0,1312/22,4 0,00585 0,00034 


EC TCYE D D M TI TONI TU ETC CA LE 


0,1312/22,4 + 1 000-0,789/46,07 0,00585 + 17,13 


*) nm est le volume normal exprimé en m°. 
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La cause d’une si grande divergence entre les valeurs calculée 
et expérimentale réside dans le caractère non idéal de la solution 
et dans l’approximation de l’extrapolation de la pression. 

5. Déterminer la solubilité de l’éthane dans la solution idéale 
sous p = 1 et à t — 35, si pour décrire la relation entre la tempéra- 
ture et la pression de vapeur saturante d’éthane, il est possible de 
mettre en jeu l'équation 


lg p= 4,67281 — HIS 


312,233 +t 
Comparer le résultat avec les données expérimentales suivantes : 
Solvant . . . . . . . . . C.H$5OH CH;COOC,Hs  C7Hie 


Volume normal 
Volume du solvant 


Les densités des solvants ci-avant peuvent être adoptées égales 
à 0,789 ; 0,899 ; 0,684 g/cm* respectivement. 
Solution. Déterminer P3 d’après l'équation p =  (t): 


Eee 1 ,8968 2,6902 3,8498 


1030,628 = - 
le P308 = HOT 5 — 1,705 et P308 = 50,7 

Etant donné que les propriétés de l’éthane et des solvants cités 
sont proches, le calcul est fait d’après l'équation (VII.6): 


1 
NoHe= %7 © 0,0197 
Suivant les données expérimentales citées la solubilité a les 
valeurs : 


dans l'alcool 


: 1.8968/22.4 ” 
Nos = 1,8968/22,4 + 1 000-0,789/46,07 0,00491 
dans l'’acétate d’éthyle 
. 2 .6902/22,4 _ 
Non = 2,6902/22,4 + 1 000 -U,899/88,14 = 0,0116 
dans l'heptane 
: 3,8498/22,4 nn 
Nons= "3,8498/22,4 + 1 000 -0,684/100,2 = 0,0245 


Il s'ensuit des résultats du calcul que les solutions d’éthane dans 
l'heptane peuvent être considérées en première approximation comme 
idéales. Les divergences entre les valeurs expérimentales et calculées 
se trouvent au-delà des limites de l'exactitude de celles-ci du fait 
que l’extrapolation au-delà des limites de £,,. était minime, tandis 
que l'admission du caractère non idéal de la vapeur d’éthane sous 
p = 50,7 ne donnerait une amélioration considérable des résultats *). 


*) Selon la figure 31, sous p — 50.7 (x — 1,05) et à T — 308 (t — 1.01) 
ÿ & 0,65, c'est-à-dire que la fugacité diffère de 35 % par rapport à la pression. 
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Une moindre solubilité dans le benzène et l’hexane indique 
l'écart positif par rapport à la loi de Raoult. 

6. 100 nm° de mélange de gaz constitué par 28 % de dioxyde 
de carbone, 0,2 % de sulfure d'hydrogène, 4 % d'oxyde de carbone, 
50,8 % d'hydrogène et 17,0 % d’azote, arrivent dans un scrubber 
pour le lavage de dioxyde de carbone. L'eau arrivant dans ce scrubber 
est de { — 15; le lavage est fait sous p — 20. 

Déterminer le débit théorique d’eau, la quantité et la composi- 
tion du gaz épuré, si après lelavage il doit rester 0,6 % de dioxyde 
de carbone. La solubilité des constituants du mélange de gaz, 
exprimée en volume de gaz réduit à £ — O et p — 760 mm, pour 
1 volume d’eau à une température donnée dans le cas où la pres- 
sion partielle d’un constituant donné constitue 760 mm, est égale à 


GAZ His sara CO, H,S CO H, N: 
Solubilité  . . . . . . 1,019 2.913  0,02543  0,01883  0,01682 


« 


Solution. La quantité de dioxyde de carbone à extraire est 
déterminée d'après l'équation 


28,0 — x _ 
400 "7-00 
d'où 
z = 27,51 nm° 
La pression partielle du dioxyde de carbone est : 


0,28-20 — 5,6 atm 
et sa solubilité est égale à 
5,6-1,019 — 5,706 nm° pour 1 m° de H,0 
La consommation d'eau constituera alors: 


27,97 


ms CARRE 3 
5,706 — 4,85 m 


TEn réalité, la consommation d'eau sera plus grande, car la satura- 
tion n’est pas atteinte (du fait d’une faible vitesse de dissolution, 
de l’imperfection du contre-courant dans le scrubber, etc.).] 

On peut dissoudre dans 4,83 m* d'eau: 


27,57 nm° de CO, 


2.913-4,83-20-0,002 — 0,56 nm*° de H,£ 
0,02543-4,83.-20-0,040 — 0,10 nm de CO 
0,01883-4,83-20-0,508 — 0,92 nm° de H, 
0,01682.4,83-20-0,170 — 0,28 nm° de N, 


Au total : 29,43 nm° 
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Par conséquent, tout le sulfure d'hydrogène (0,20 nm“) sera dissous 
et le gaz, s’échappant du scrubber, aura la composition ci-après: 
28 —27,57 — 0,43 nm“ de CO, 
4 — 0,10 = 3,90 nm° de CO 


),8 — 0,92 = 49,88 nm de H, 
,.0 — 0,28 = 16,72 nm° de N, 


Au total : 70,93 nm° 


ou 0,6 % de CO, ; 5,50 % de CO; 70,3 % de H, et 23,6 % de N.. 

7. Enumérer les procédés de dégazage du liquide. 

Solution. 11 s'ensuit de l'équation (VII.1) qu'il est possible de 
recourir au Chauffage: la formation des solutions réelles pour la 
plupart des gaz est aussi accompagnée de dégagement de chaleur 
(du fait que la chaleur de condensation est relativement grande). 
L'équation (VII.7) montre qu'il est possible de faire le vide et: (ou) 
de faire passer le gaz inerte (c’est sur ce dernier principe qu'est 
basé le dégagement de gaz sur les solides poreux mis dans la solu- 
tion). La combinaison du chauffage et du vide, mise en jeu, par 
exemple, pour fondre le métal sous vide, est sans aucun doute plus 
efficace. 

8.\ Quelle conclusion concernant la dépendance de la solubi- 
lité par rapport à la pression et à la composition du-gaz peut-on 
tirer des données obtenues au cours de l'étude de la solubilité 
dans l’eau du dioxyde de carbone pur et du dioxyde de carbone des 
mélanges CO, + H, ({ = 0; le volume de CO, est exprimé en nm° 
par 1 m° d’eau) (Tableau 10). 


Tableau 10 
p, kgf/cm= 

CD, % 
Ju Jus | æ | =» | 
100 7,97 16,18 20,9 25,5 29,7 32,6 
76,8 6,57 142,7 15,9 19,3 — 24,9 
49,0 _— — 3,93 7,59 12,9 _ 
31,6 2,32 5,06 6,24 8,26 — 10,8 


Solution. La relation entre la solubilité et la pression ne peut 
être décrite par l'équation (VII.7), car la solubilité s’accroit 
plus lentement que la pression. En outre, à la même pression la 
solubilité de CO, pur et de CO, des mélanges de diverse composition 
en pas identique, c'est-à-dire que la loi de Dalton n'est alors pas 
valable. 
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Par contre, si à la pression indiquée, on calcule la fugacité du 
dioxyde de carbone pur et du dioxyde de carbone des mélanges, en 
mettant en jeu l'équation (IV.3) et la 
règle de fugacité (1V.19) par exemple, 
les résultats obtenus (cf. fig. 41) per- 
mettent de conclure que jusqu'à p = 
— 30 kgf/cm? les valeurs de la 
solubilité dans les limites des erreurs 
d'expérience viennent se situer sur la 
droite commune; par conséquent pour 

mor.co, : les valeurs égales de fco. et fco. les 

“ °CUz | die eu 

la A4 | solubilités seront aussi égales. La 
_| 04807 -"- | coïncidence de la solubilité de CO. 

| 
| 


ve) 
| 
| 


| 
| 


PES du mélange avec la solubilité de CO, 
| pur à la même fugacité résulte du fait 


0 5 0 " fe. que la pression est basse et qu'il est 

” possible de négliger le second terme 

Fig. 41 du deuxième membre de l'équation 
(VII.8). 


9. La solubilité s de l’oxyde de carbone dans 1 g de CH,0H 
est exprimée comme suit : 


a à = 90 
DS as SRE 50 100 150 200 250 300 
s, CMŸ ....15,9 28,5 38,9 48,2 55,8 62,1 
a { = 140 
Di nr sis. 86 90 145 291 
s, CMŸ . . . . 27,8 29,4 45,8 70,0 


Déterminer la relation entre la solubilité de l’oxyde de carbone 
dans le méthanol et la pression, si à 4—90 pcu.ou Æ 2,5 et à t— 
— 140 pcuson = 10,63; pour t — 140, il faut prendre en considé- 
ration la présence de méthanol en phase gazeuse. 


La teneur en méthanol [dans l’oxyde de carbone à 1 — 140 est 
exprimée par 


86 90 145 291 
Ncouson + - - - 0,113 0,107 0,075 0,037 


Pour le calcul de la fugacité de l’oxyde de carbone se servir du dia- 
gramme + = Œq{(n, t) (fig. 31, p. 152). 

Solution. Ayant calculé la valeur de /£o et en portant sur le 
diagramme en face de p les valeurs de 1g {/#o/Ntol (pour £ = 90) 
et de Îig [({co)® - Néo/N bol (pour ? — 140), on trace les droites sui- 
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vant la position desquelles on trouve pour f{ = 90 À — 2090 et 
Vo = 66,3; pour t — 140 Æ = 1 670 et Vio = 85,6 (fig. 42). 


L'équation (VII.8) prendra alors la forme 


pour = 90 ... Ig fé = 3,320 + 0,000966p 
No 
° 6. N£ 
Dour 140 Ro _ 3,223 + 0,001096 (p— 10,6) 
CO 


Problèmes 


1. La relation entre la concentration s d’une solution saturée 
de mannitol (C,H,,0.) et la pression à t — 25 se traduit par 


. ee ee ee ee ee ee ee ee ee e e 1 500 
A g par 100 g de solution . . . 5,59 5,31 


Trouver le changement de volume accompagnant la dissolution 
de 1 mole de mannitol dans la solution saturée à { — 25. 

2. Estimer la solubilité de |’ acétylène dans une solution 
idéale à t — 0 et sous p = 1, si la pression de vapeur d'acétylène 
liquide à t — 0 est égale à 26, 3 atm. 

Comparer le résultat avec les données suivantes : à £ — 0 et sous 
p = 760 mm Hg dans 1 volume d'’éthanol à 97 % sont dissous 8,5 
volumes d'’acétylène. 

Adopter la densité de l’éthanol égale à 0,789 g/cm*. Considérer 
l'alcool comme étant de 100 %. 

3. La pression de vapeur de benzène à { — 40 est de 182,5, celle 
du dichloréthane, de155,0mm Hg. Peut-on assimiler le mélange ben- 
zène + dichloréthane à la solution idéale, si l'étude de l'équilibre 
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liquide-vapeur dans le système benzène-dichloréthane a donné les 
résultats ci-après : 


NÉ assis 0,13 0,56 0,745 0,93 
PH MM ...... 21,9 101.0 135,0 167,2 
PCH4Cle* mm ..... 134,3 70,0 41,9 12,6 


Faire le calcul en confrontant les valeurs de la fraction molaire 
d’un des constituants calculées à partir des pressions partielles du 
benzène et du dichloréthane. 

4. Démontrer que dans le cas des solutions idéales, le gaz à une 
température critique plus haute (et à un point d’ébullition normal) 
est plus soluble que le gaz à une température critique plus basse. 

5. Combien de grammes d'éthylène peut-on dissoudre dans 1 dm° 
de benzène à { — 20 lorsque la pression de vapeur d’éthylène liquide 
à {, = O0 est de p, — 40,3 et à 1, — —10, de p, — 32,0; pcs = 
— 0,878 g/cm*? Prendrela solution d’éthylène dans le benzène pour 
idéale. 

6. Trouver la solubilité parfaite de l’azote sous p = 1 et à 
1 — 20 dans le cas où tpebn.— —195,8 et (AH ,ap)pébn. — 1 333. 

Comparer le résultat avec le coefficient d'absorption *) de l'azote 
par l’heptane, qui sous p — 1 et à { — 20 est 0,254. Le volume molai- 
re d’heptane doit être admis égal à 146,4 cm. 

7. La solubilité de l'anhydride sulfureux dans l'acide sulfu- 
rique jusqu’à pso. — 1 est décrite par l'équation (VIT.7). 

A t = 20 et sous pso, = 1 la solubilité de l’anhydride sulfu- 
reux dans l’acide sulfurique contenant O à 85 % de H,SO, peut 
être exprimée par 

y = 10,60 — 0,1085-zx 


où yest la solubilité de SO, par 100 g de H,S0,, g; x, la teneur 
en H.SO, de l'acide sulfurique, %. 

Estimer le volume de SO, dissous dans 1 volume d'acide à 65 % 
(densité 1,56) à & — 20 et comparer avec la valeur expérimentale 
égale à 20,80. | 

Combien de grammes d’anhydride sulfureux seront-ils dissous 
dans 1 kg de H,SO, de concentration indiquée, si pso, = 200 mm? 

8. En se servant des données figurant dans l’énoncé de l’exemple 
6 et des résultats trouvés lors de sa résolution, déterminer la quan- 
tité et la composition des gaz, qui restent dans l’eau de lavage, si 
lors de la régénération de la solution la pression baisse jusqu’à p = {. 

9. Traiter le mélange gazeux pour la synthèse de l’ammoniac, 
après le lavage avec l’eau, par une solution ammoniacale de formiate 
cuivreux (pour extraire l’oxyde de carbone du mélange), ensuite 
pratiquer la régénération de la solution. 


*) Le coefficient d'absorption est égal au rapport du volume de gaz, ramené 
aux conditions normales, au volume de solvant à une température donnée. 
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Déterminer le débit approché de solution pour le lavage de 
100 m° de gaz, si l’absorption de CO évolue à £ = 0 et sous p = 120, 
et la régénération de la solution, à { — 75 et sous p = 1 (dans ce 
dernier CaS PNHs + PH:0 — 550 mm). 

Admettre que le gaz, arrivant pour l'absorption, a la composition 
suivante : 70,3 % d'hydrogène; 23,6 % d'azote; 5,5 % d'oxyde de 
carbone et 0,6 % de dioxyde de carbone (cf. le résultat de la irésolu- 
tion de l’exemple 6), tandis que le 
pouvoir absorbant d’une solution 
de composition donnée est exprimé 
par les valeurs présentées fig. 43. 

10. En étudiant la solubilité 
du dioxyde de carbone dans l’eau 
sous pression à { — 25, on a établi 
l'équation empirique 

V = 0,755p — 0,0042p° 


où V est la quantité, ramenée aux 
conditions normales (en cm“), de 
dioxyde de carbone absorbé par 1 cm“ 
d’eau. 

Cette équation est valable pour 
l'intervalle des pressions de 10,95 
à 62,9 atm. 

Calculer la constante de Henry 
et la comparer avec la valeur trou- 
vée à partir de la solubilité du 
dioxyde de carbone dans l’eau sous 
pression atmosphérique. Se servir 
des valeurs de £.. et per de l’A ppen- Fig. 43 
dice VIII. 

11. Pour le calcul du volume molaire partiel apparent, on a établi 
l'équation approchée : 


Prev, — JF (Se )Ve_j( au, )vere 
… AY n Vo V, 


Cornpusilior de 
{a Solutivrr, y/l 


Cu° — 101, ! 
Cu?°  — 290 


Vco,,An°pur m1 de solution 


NH3  —/23,9 
HCOOH —/66, 0 


où AU,/V, et AU./V, sont les pressions internes du solvant et du 
soluté ; À, la constante de Henry. 

Calculer à l’aide de cette équation la solubilité de l'hydrogène 
dans le benzène à & — 25 et sous p — 300 et comparer le résultat avec 
la valeur expérimentale de Vx. — 0,0708, si 


Fa AU \1/2 AU \1/2 
—_ e x ct = 9 ? Cr —— /2 2 
Va, = 30,3 ; = Je 1: ( = | “ 9,0 cal!/2/em°/ 


K=—=4.10 et Veste = 88,9 
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3. Dissolubilité mutuelle des liquides 


Pour le calcul approximatif de la dissolubilité mutuelle limitée 
de deux liquides, on recommande de mettre en jeu la règle d'A lexéev 
ou règle de la droite médiane: la ligne qui passe par le milieu des 
droites de connexion, reliant les compositions des solutions conju- 
guées, et par le point critique de dissolution (point d’Alexéev) est 
une droite (fig. 44). Cette règle est la plus valable pour les liquides 


$ 


Temperature 


A Composition g (16 


Fig. 44 Fig. 45 


dont la dissolubilité mutuelle s'accroît avec l'élévation de tempéra- 
ture : les résultats sont les plus satisfaisants dans le cas où la con- 
centration est exprimée en pourcentage pondéral. On peut aussi se 
servir de la règle d’'Alexéev pour estimer a priori la dissolubilité 
mutuelle des gaz sous surpressions. 

La dissolubilité mutuelle limitée de trois liquides peut être, dans 
certains cas, déterminée a priori à l’aide de la règle de Tarassenkov: 
les prolongements des lignes de connexion reliant les compositions 
des solutions conjuguées se croisent en un point se trouvant sur le 
prolongement du côté du diagramme triangulaire sur lequel est 
portée la concentration desliquides solubles d’une manière limitée 
(fig. 45). A cette règle]répond l'équation 
a! Ci—k 


GoCi — QC 
a —=k ou —— 
Gn — &o Co—k 


(VIL.9) 


où & et a sont les concentrations du constituant cosoluble dans les 
deux phases; c, et c., les concentrations d’un des constituants par- 
tiellement miscibles : k, l’abscisse du point d'’intersection des lignes 
de connexion prolongées. 

Pour déterminer la relation entre deux phases liquides, on se 
sert de la règle du levier. 
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Au cas limite où deux liquides ne sont absolument pas miscibles, 
la distribution du corps entre eux est calculée d'après l'équation de 
Nernst-Chilov (loi de distribution) 


CC EK (VIL.40) 


où X est le coefficient de distribution. 

S'il se forme des solutions idéales dans les deux phases (absence 
de dissociation ou d'association des corps), l'indice n est égal à 
l'unité. La loi de distribution peut être mise en jeu pour les calculs 
de l’extraction. 


Exemples 


1. La dissolubilité mutuelle du phénol et de l’eau est exprimée 
par 


RE 30 40 50 99 60 65 
Lies 8,2 8,75 9,6 11,8 13,8 16,8 23,9 
Ho a o ee 72,1 69,9 66,8 62,6 59,2 55,1 45,8 


où À et B sont les pourcentages pondéraux du phénol dans les solu- 
tions saturées, riches en eau et phénol. 

Construire ‘le diagramme température-composition et en mettant 
en jeu la loi d’Alexéev, déterminer 
la composition au point critique de 
dissolution à {.. = 67 

Solution. En portant sur le dia- 
gramme (fig. 46) les données figu- 
rant dans l'énoncé, on trace la droite 
médiane d'Alexéev (XL) et l’on 
trouve qu'à &r = 67,la concentra- 
tion de la solution est égale à 35 % 
environ. 

2. Les données obtenues au cours 
de l'étude de la dissolubilité mu- 
tuelle dans le système alcool-benzè- 
ne-eau à £ — 20 figurent dans le 
Tableau 11 (p. 194). 

1) Construire le diagramme de 
solubilité et vérifier la règle de 
Tarassenkov. 

2) Trouver les coordonnées du Fig. 46 
point critique de dissolution. 

Solution. 1. Après avoir construit le diagramme d’après les 
données im posées dans l'énoncé (fig. 47), on trace les lignes de con- 
nexion jusqu'à l'intersection avec le prolongement du côté du trian- 
gle sur lequel est portée la teneur en benzène et eau. 


13—01217 
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Tableau 11 
Phase supérieure, % Phase inférieure, % 
Numéro de 
l'expérience 
Alcool Benzène Eau Alcool Benzène Eau 

1 1,61 97,14 1,25 28,07 0,10 71,83 

2 8,55 88,63 2,82 48,09 6,91 45,00 

3 12,77 83,92 3,81 51,54 45,84 32,62 

4 19,14 75,48 5,38 46,80 31,64 21,56 

5 22,34 72,49 5,17 45,49 35,49 18,99 

6 25,85 67,94 6,31 41,79 44,71 13,50 


Laisser de côté le point d’intersection de la première ligne de 
connexion, car à la suite d’une faible exactitude de la détermination 


C2:H,OH 


es 


# Fee 
: ‘ La 
ps 
/ \ 
Là H | L / 
: # : cat 
£ v « 
; s ; 
S / 
A'A 
XX à 


Fig. 47 


des concentrations infimes en benzène, l'erreur dans l'expérience 1 
est sensible; les autres lignes se croisent à peu près en un point 
(point O). 

2. En traçant à partir du point O une tangente à la courbe limite, 
on définit les coordonnées du point critique de dissolution X: 
CH,0H répond à 34 % : Ce, à 57 %; H,0, à 9 %. 
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3. Quelles conclusions peut-on tirer des résultats cités ci-dessous 
et concernant la distribution de l’ammoniac entre l'eau et le dichlo- 
réthane (Tableau 12)? 


Tableau 12 


Concentration de l’ammoniac, mole/drms 


Concentration de l’ammoniac, molc/dm3 


totale dans | de NH3 libre dans ! totale dans d2 NH3 libre dans le 
l’eau dans l’eau dichioréthan l’eau dans l’cau dichloréthane 
(c) (c1) (c2) (ce) (c1) (c2) 
0,08103 0,0028 0,00144 4,933 0,2139 0,116 
0,0916 0,0031 0,00164 9,278 0,5120 0,276 
0,552 0,0195 0,0102 11,626 0,7497 0,411! 
2,231 0,0851 0,0458 12,449 0,8534 0,464 


Solution. Le rapport clcs varie dans les limites de 56,3 à 26,8, 
c'est-à-dire que l'écart vis-à-vis de la valeur arithmétique moyenne 
égale à 41,5 constitue +35,8 %. Le rapport c/c. est pratiquement 
constant, car l'écart maximal vis-à-vis de la valeur moyenne égale 

à 1,87 vaut 3,7 %. Par conséquent, dans la distribution intervient 
non pas tout l’ammoniac, mais seul l'ammoniac libre. 

La bonne coïncidence de la théorie avec l'expérience s'explique 
par le fait que les solutions de NH, sont diluées; ainsi, même pour 
c—12,449 mole/dm$ la concentration de l'ammoniac libre c, — 
= 0 464 mole/dm*. 

&. Démontrer que l'équation (VIT .10) déduite pour la solution 
idéale permet de conclure qu’ après r extractions à partir de la solu- 
tion initiale il restera la quantité de corps 


K Vo n 
e 


où a est la quantité initiale de corps extractible ; Vo, le volume de la 
solution où se trouve le corps extractible; y. le volume d'agent 
d'extraction dépensé pour chaque opération : K, le coefficient de 
distribution du corps extractible. 

Quelles conclusions faut-il tirer de cette équation? 

Solution. Qu'il reste après la première extraction dans la solu- 


tion initiale x, grammes de soluté; alors conformément à l’équa- 
tion (VII.10) 


z1/Vo nn en Vo 
az. — K ou zx,—=a KVs+V. 
après la deuxième extraction 
LC ER » KVo__ _ KVo |? 
(z1—22)/Ve MON 2 KVo+Ve KVo+ Ve | 


13% 
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xs a évident que pour 7 extractions on obtiendra l'équation cher- 
chée 

Ils "ensuit de l'équation déduite que pour atteindre l'extraction 
maximale, s'imposent : a) la différence la plus grande possible dans 
les solubilités : b) le nombre d'opérations le plus grand possible 
(pour une quantité totale donnée d'agent d’extraction), l'efficacité 
des opérations suivantes va d'ailleurs diminuer rapidement; c) le 
rapport V./V, le plus grand 
possible. Il est impossible d'at- 
teindre une extraction com- 
plète, carpour tout n (= co) 
Zn 0. 
5. La figure 48 illustre la 
dépendance du coefficient de 
distribution de l'acide benzoi- 
que entre l'eau et le benzène 
par rapport à sa concentration 
dans le benzène à &t — 20. 

Apprécier la quantité d'aci- 
de benzoïque dans les solutions 
aqueuse et benzoïque, si { dm° 
de solution aqueuse contenant 
0,1 mole d'acide est mélangé 
avec 1 dm° de benzène. 

Solution. Le problème est 
résolu à l' aide de la méthode 
des approximations successives. Désignons par x’ le nombre de moles 
d'acide benzoïque transformé en benzène; alors 


Fig. 48 


0,1—zx° —K 
z’ 
Admettant en première approximation À = 0,1, on aura: 
x’ —= 0,091 
La valeur de 
K = 0,089 
correspond à cette concentration présentée fig. 48; de ce fait, on 
passe à l’approximation suivante : 


0,1 — zx” 
IE 2 0,089 


d'où 
x” = 0,0918 
D'après la figure 48, on admet définitivement 
K = 0,092 
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alors 
HE = 0,092 et z”—0,0917 


Vu que cette valeur coïncide pratiquement avec la concentra- 
tion pour laquelle on a choisi la valeur de XÆ, la valeur obtenue sera 
considérée comme définitive. Il restera donc dans l’eau 0,0083 mole 
d'acide benzoïque et 0,0917 mole sera transformé en benzène. 

6. En vertu des données présentées fig. 48, déduire l'équation 
(VII.10) et démontrer que l’acide benzoïque est associé dans le 
benzène. Admettre que l'acide benzoïque dans l’eau a une masse 
moléculaire normale. 

Solution. Puisqu’'en vertu de (VII.10) 


nlgc=lgK+Ige 


on Calcule Ig OS D et 1g (ccex,coox)x0 : 
lg (écemcoon ces + : + —2,000 —1,699 —1,523 —1,398 —1,300 —1,155 


. —1,000 —0,824 —0,699 —0,398 —0,222 


18 (ccescoom ce * : 
CeHs CeHs — 2,071 —1,973 —1,907 —1,761 —1,688 


lg (CceHsCOOH)H:0 
Ensuite on construit le diagramme en coordonnées lg (cc,x,coox)H-0 = 
—p-lg (ccuscooH)csHe (fig. 49). 

Prolongeant la droite obtenue jusqu'à  (Igces com), 
l'intersection avec l'axe des ordonnées, 
on trouve: 


kKæ27e K% 500 : 


D'après l'angle d'’inclinaison de la 
droite on détermine: 


n = tg a = 1,82 


L'équation (VII.10) prendra alors la 
forme : 0 


CR D 

CeHsCOOH) H:0 _— 500 
(CceHscooH)csHe -] 

I1 résulte des données obtenues (nr >> 1) 


que l'acide benzoïque est associé dans le 
benzène. 2LE 


Problèmes 


1. En se servant des données figu- 
rant dans l'exemple 1 (cf. fig. 46): 

1) estimer la solubilité limite du phénol ‘dans l’eau et de l’eau 
dans le phénol à & = 45; 


F:| lg (Ecnscooukcn 


Fig. 49 
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2) déterminer si la chaleur différentielle de dissolution de l'eau 
dans le phénol est plus ou moins grande que la chaleur différentielle 
de dissolution du phénol dans l’eau? 

3) indiquer le chemin de la transformation homogène d'une 
solution à 5 % de phénol dans l’eau en solution à 80 % d‘eau dans 
le phénol à condition que la température au début et à la fin du 
processus soit de 45 °C; 

4) jusqu'à quelle température faut-il chauffer le mélange conte- 
nant 85 % d’eau pour qu'il soit homogène? 

5) deux éprouvettes renferment à { — 70 une même quantité 
de mélanges de corps, la première contenant une solution à 45 % 
et la deuxième, une solution à 65 % (% de phénol). Dans laquelle 
de deux éprouvettes est-il plus aisé d’observer le dédoublement ? 
Pour la résolution du problème se servir de la règle du levier; 

6) il y a une solution qui se trouble en cas de son refroidissement 
jusqu'à t — 60. De quelle manière peut-on déterminer la composi- 
tion de la solution? 

7) un mélange homogène constitué par 20 g de phénol et 80 g 
d'eau est refroidi jusqu’à { — 40. Trouver la composition et la 
quantité des solutions conjuguées ; 

8) quelle quantité d'eau faut-il ajouter à 100 g de solution ren- 
fermant 80 % de phénol pour obtenir un trouble, si & — 50? 

9) à { — 30 de l'eau est ajoutée dans un récipient contenant 
50 g d’eau et 50 g de phénol, et ceci sans interrompre l'agitation. 
Quelle quantité d eau faut-il verser pour que le mélange devienne 
transparent ? 

10) à : — 35 du phénol est ajouté au mélange de deux solutions 
dont le poids total est égal à 100 g et où la quantité de solution 
aqueuse est deux fois supérieure à celle de la solution de phénol. 
Quelle quantité de phénol faut-il ajouter pour que les quantités 
des deux solutions deviennent égales? 

2. On présente ci-dessous les données concernant la dissolubilité 
mutuelle de l’eau et du p-nitrohydroquinone 


ÉD D on 2 re à 99 1405 
Teneur en euu, % massiques 
dans la solution 1  . . . . 79,7 18 
dans la solution 11 . . . . 31,3 35 


Trouver la composition au point critique pour t., — 120,2. Faire 
le calcul par moyen analytique et comparer les résultats avec la 
valeur expérimentale (58 % d'eau). 

3. En vertu des données concernant la dissolubilité mutuelle de 
l'aniline et de l’eau, on peut admettre que la ligne médiane est dans 
ce cas une verticale. 

Déterminer la concentration d'une solution saturée d'aniline 
dans l’eau à £ — 140, si la concentration de la solution conjuguée 
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est de —82 % d'aniline (trouvée par extrapolation) et qu'au point 
ne de dissolution la concentration de l'aniline soit égale à 
48,5 % 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale (14,11,% 
d’aniline). 

&. L'étude du système m-phénylènediamine-benzène à £ — 52,5 
a montré qu'ilyaen équilibre des solutions à 25, 5 % et à 85 % et à 
t = 62, des solutions à 29,5 % et à 79,5 % (% massiques de ben- 
zène). 

1) Déduire l'équation de la droite médiane d'Alexéev. 

2) Déterminer si le système sera homogène à { — 75 étant donné 
qu'à t = 68,5 la solubilité du m-phénylènediamine dans le benzène 
est de 30 %. 

5. En se basant sur les résultats trouvés lors de la résolution de 
l'exemple 2: 

1) déterminer en quel rapport doivent être mélangés le benzène 
et l'eau pour que l'addition d'alcool entraîne immédiatement la 
disparition de deux couches (les deux couches deviennent identi- 
ques) ; quelle quantité d'alcool faudrait-il alors ajouter si l’on avait 
1 kg de mélange benzène + eau? 

2) trouver la composition des solutions conjuguées et le rapport 
entre elles en ajoutant 40 g d'alcool à 30 g de benzène et à 30 g d'eau; 

3). quelle quantité de mélange eau + benzène (dans une pro- 
portion de 9: 1) faut-il ajouter à 1 kg d’alcool jusqu'à l'apparition 
du trouble? Quelle sera la composition de la première goutte de 
solution ? 

4) dans quel intervalle de concentrations le système sera-t-il 
homogène lorsqu'on introduit dans le benzène un mélange alcool + 
eau renfermant 70 % d'alcool? 

6. En étudiant la variation de la dissolubilité mutuelle dans le 
système toluène-eau sous l'influence de l'alcool (à £ — 20), on a 
établi que le mélange à 93,88 % massiques de toluène et à 1,45 © 70 
massiques d'eau se trouve en équilibre avec le mélange à 3, 44 % 
massiques de toluène et 50 % massiques d'eau. 

En se servant de l'équation (VII .9), déterminer la composition de 
la solution en équilibre avec la couche constituée par 75,24 % mas- 
siques de toluène et 3,3 % massiques d’eau si elle contient 13,12 % 
massiques d'eau. 

Comparer les résultats avec les valeurs expérimentales (47,38 0 
d'alcool et 39,50 % de toluène). 

4: Expliquer la possibilité d'élimination des oxydes de fer non 
réduits de la fonte par addition du charbon au laitier se trouvant 
au-dessus de la fonte et n'étant pas mélangé avec celle-ci. 

8. Pour la concentration de l'iode dans l'eau égale à 0,0002913 
. concentration dans le tétrachlorure de carbone est égale à 

0256. 
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1) Peut-on admettre que l'équation (VII.10) pour n = 1 est 
juste jusqu'à la concentration la plus grande possible, si la solu- 
bilité de l’iode dans le tétrachlorure de carbone est égale à 0,1196 
et que la solubilité de l’iode dans l’eau soit de 0,01334 g par 

2) Calculer la concentration de l’iode dans l’eau, si l’on agite 
avec 5 1 d’eau 1 ] de tétrachlorure de carbone contenant 10 g d'iode. 

9. Déterminer la consommation de benzène pour l'extraction 
de l'acide picrique à partir de 4 1 de solution aqueuse renfermant 
0,3 mole d'acide picrique lorsque la concentration de la solution 
benzoïque sera portée jusqu'à 0,01 mole/l. Le coefficient de distribu- 
ee de l'acide picrique entre le benzène et l’eau sera admis égal à 

105. 

Quel est le degré d’extraction ? 

10. Le coefficient de distribution de l'iode entre l'eau et le 
tétrachlorure de carbone est de 0,1115 (cf. solution du problème 8). 
Déterminer le degré d'extraction de l’iode par 50 cm“ de tétrachlorure 
de carbone à partir de 0,5 1 de solution aqueuse renfermant 0,1 g 
d’iode, si l'extraction est effectuée immédiatement et successive- 
ment par cinq portions égales. 

Pour le calcul se servir de l'équation déduite au cours de la réso- 
lution de l'exemple 4. 


CHAPITRE VIII 


PRESSION DE VAPEUR DES SOLUTIONS 


1. Liquides infiniment miscibles 


La relation entre la fugacité d'un constituant de la solution binai- 
re et sa composition se traduit à TZ = const par l'équation de Gibbs- 
Duhem; dans le cas où les vapeurs obéissent à la loi de Dalton elle 
prendra la forme *) 


dinpz\ _ din Ni M 
(one }7= dionN NM (VIT:1) 


Cette équation permet de construire, d’après la courbe de dépendance 
de la pression partielle d'un des constituants par rapport à la compo- 
sition de la solution, une courbe analogue pour le deuxième consti- 
tuant, si pour celui-ci on se donne au moins un point. La non-con- 
formité à l'équation (VIII.1) et aux conséquences qui en découlent 
témoigne soit de l'inexactitude de certaines données (par exemple 
de l’absence de l’interrelation entre p, et p2), soit de l’inobservation 
de la loi de Dalton (du fait de l'association dans les vapeurs par 
exemple); cette deuxième condition est aisément prise en considéra- 
tion en remplaçant les pressions partielles par les fugacités des cons- 
tituants. 

Pour les calculs on se sert généralement de l'intégrale de l’équa- 
tion (VIII.1) trouvée d'une manière empirique: 


pu piNiexp| (1 NP + (AIN) | 
pa= pie Niexp[ AN (AN) ] 


(VIIL.2) 


que l'on peut considérer comme une intégrale suffisamment exacte. 

Si les pressions de vapeur des constituants purs p° et p; sont 
connues, les constantes «, et «; peuvent être calculées soit à partir 
des valeurs des pressions partielles p, et p. pour une composition 
(par résolution de deux équations à deux inconnues), soit d’après 


*) Pour simplifier l’écriture, on omettra dans la suite l'indice « 1 ». 
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les équations ci-après 
_ _ o >. o 
2 T3 = In n[(+ ON: SN) FA] In p 


2 3 ° Op ù 
2 7 In [ri ( (5x PR P: 
en tenant compte des valeurs des tangentes des angles d'inclinaison 
des tangentes à la courbe p = œq (W) aux points W;, = 0 et N, = 1. 
Ces deux méthodes ne sont pas libres de défauts : pour la première 
il convient de déterminer la pression de vapeur saturante, ce qui 
est lié à l'analyse de la phase vapeur assez compliquée, quant à son 
mode de réalisation et à son appareillage, tandis que la deuxième 
méthode exige une dérivation graphique, ce qui n’est pas toujours 
sûr au point de rupture de la courbe. 
On a proposé de faire le calcul en s’aidant de deux valeurs de 
p (à N, = 0,95 et N;, — 0,05) *), en outre, si les propriétés du mé- 
lange ne diffèrent pas sensiblement de celles des solutions idéales, 
les constantes de l'équation (VIII.2) seront trouvées approximative- 
ment à l’aide des équations 


(VIIL.3) 


ds 4,606 | (Pan, —Na-pi) pi 
73 ANI—SNE Ê (pw— Mi PHP 
A (VIIL.4) 
Ga _ 2308, PMUOMUPE NV as 
2 UM 8 Mn 13 


dans lesquelles on admet W, = 0,95 et N; = 0,05 (pour des résul- 
tats plus exacts 0,99 et 0,01 respectivement). Si le mélange diffère 
considérablement du mélange parfait, le calcul est fait comme suit: 


= DSP OP Pnino.ss À Pi 0.05 pps 


0,04275 E 
1,8p3—0,9p; —1,05pN 0,95 —1,95py =0,05 a 
RE us Ni+ 
0,04275p; — 0,04275p3 —0,05p N1=:0,95 + 0,95p\ —=0,05 r ° = 
UNE AVIS 


A partir de cette équation on détermine les dérivées (0p/0N:)\, 0 
et (0p/0N:)x,-, et à partir de (VIII.3), les constantes @&: et œs. 

Ayant trouvé a: et &; par tel ou tel procédé, on calcule d’après 
l'équation (VIII.2) p, et p. et ensuite pa + Pa = p. 

Pour la solution infiniment diluée la pression de vapeur de solvant 
est calculée comme suit: 


Pi= PIN: (VIIL.6) 
*) Si la courbe de la pression de vapeur présente un extrémum au-delà des 


limites de N, — 0,05 à 0,95, les équations données ci-après doivent être rempla- 
cées par des autres. 
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pour le soluté la relation entre 1a pression et la solubilité se tra- 
duit par 

= KN: (VIIL.7) 
Si le soluté n’est pas volatil, on se sert généralement de l'équation 
(VIII.6) sous la forme telle que 
No 


PIZPM LN, 


Pi ni 


(VIILS) 


En cas de solution idéale, la pression de vapeur aussi bien du 
solvant que du soluté (s’il est volatil) est calculée d’après (VIII.6). 


Exemples 


1. La pression de vapeur dans le système alcool-dichloréthane à 
t — 50 a les valeurs suivantes: 


Nomon ++ 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
PcHom mm .. 101,2 133,0 146,5 151,9 156,4 161,6 169,5 181,3 200.4 
214,5 205,5 201,5 198,9 193,9 184,8 168,7 138,2 86.0 


PCH4Cls MM 


La pression de vapeur de l'alcool pur et du dichloréthane est égale 
respectivement à 222 et 233,5 mm. 

Trouver «./2 et «4/3 (d'après les valeurs des dérivées aux extré- 
mités de la courbe de pression de vapeur) et calculer à l’aide de l'équa- 
tion (VIII.2) les pressions partielles et totales des vapeurs pour les 
concentrations indiquées. 

Expliquer les résultats du calcul. 

Solution. Suivant les données citées on calcule la pression totale : 


e ,D 0, 6 
P, MM ..... 315,7 338,5 348,0 350,8 350,3 346,4 33 


En mettant en jeu les valeurs de pcuson, Pcn,ci. et P, on cons- 
truit le diagramme pression de vapeur-composition (fig. 50). Ensui- 
te, on trace à la courbe p = q (WoHs0H) les tangentes aux points 
Nousox = 0 et Nc.usox = 1. L'inclinaison des tangentes AC et BD 
est égale à 


360 — 233,5 


5 —) = — 1 405 
ON CHs0H / NCHs0H:-0 0,09 


et 


È 340 — 222 
0NCHsoH / NoHs0H=1 0,17 
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Conformément à l'équation (VIII.3) 
+= 2,303 [1g (1 405 + 233,5) — 1g 222] — 1,999 
_ = 2,303 {1g (222 — (— 694)] — 1g 233,5} = 1,367 


Par la résolution de ces équa- 
tions, on trouve: 


= 50€ 
ES USESR aa = 1,470 
SE TEISTSR et 
7 a — 3,792 


Pour WNc.H;ou = 0,1 en vertu 
de l'équation (VIII.2) 
PC-:H;0H = 222.0,1 exp (0,735 X 


x 0,924 4,264-0,95] 
ou 
1g PQuou =: 1,34635 + 0,6586 — 
LOI = 2,0050 
L_LLOETII AN] 
4 et 


Pcuson = 101,2 mm 
PoHacte = 233,5 0,9 exp [2,631 x 
X 0,12— 1,264.0,1] 

ou 

lg PCHACIs = 2,32253 + 0,01088 — 

— 2,33341 et PC:H Cle = 215,0 mm 
On calcule de la même ma- 


nière la pression de vapeur pour 
les autres concentrations. On 


obtient : 
NcH,0H Né 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 
PQH,0H, MM 101,2 135,8 147,3 152,0 156,2 162,4 171,7 184,8 201,5 
PCHaCle MM . 215,5 205,3 200,2 196,8 192,4 183,2 164,8 131,6 78,2 
D MN 5 2 se 316,7 341,1 347,5 348,8 348,6 345,6 336,5 316,4 279,7 


Les valeurs calculées de pou;ou, Pcu4ca. et P Sont portées sur le 
diagramme p-N (points représentés fig. 50). 

La divergence moyenne avec les valeurs expérimentales consti- 
tue 1,3 %. 

Compte tenu de l’inexactitude de la dérivation graphique, aggra- 
vée par l'absence des points expérimentaux au voisinage de VNc,x,oH = 
— 0 et de Nousox = 1, il faut considérer le résultat du calcul comme 
bon et les données expérimentales comme étant suffisamment sûres. 
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2. Démontrer que pour vérifier la fiabilité des données expéri- 
mentales concernant la pression de vapeur au-dessus des solutions, 
on peut se servir des courbes reliant les logarithmes des coefficients 
d'activité des constituants Y1—@1/V, Y2—@2/ÙNV2 avec la compo- 
sition de la solution. 

Solution. Etant donné que dans les solutions fortement diluées 
l'équation (VIII.7) est valable pour le soluté, tandis que l'équa- 
tion (VIII.6) l’est pour le solvant, les courbes en coordonnées 1g y; — 
= p (WV,), où y; = pr/piNi, doivent alors avoir des secteurs hori- 
zontaux dans le domaine des faibles concentrations du constituant 
et répondre à la valeur de 1g y = 0 pour les concentrations voisines 
de l'unité. 

3. En étudiant l'équilibre liquide-vapeur dans le système sul- 
fure de carbone-benzène à £ — 25, on a obtenu les données suivan- 
tes : 


Nogms100 .... 0 2,11 4,68 11,53 418,24 30,02 
POS MM . .... 361,1 352,7 344,1 321,4 299,1 263,6 
PcHe MM +... 0 3,5 7,4 16,0 24,0 35,1 
Ncems100 .... 49,86 63,02 76,63 87,14 94,19 100 
DES, I See à 197,4 156,6 102,5 60,2 27,9 0 
PQHe M 53,7 63,5 75,3 83,8 89,5 94,9 


Vérifier la correspondance mutuelle de ces données ; pour le calcul 
se servir des résultats calculés lors de la résolution de l'exemple 2. 
Solution. Calculer les logarithmes des coefficients d'activité 


Pcs, PcoHs 
——< et ne 
Vs: Pês:" cs: Vos Pesns MCate 


Les valeurs trouvées sont telles que 


Ncum100 .... 2,11 4,68 11,53 18,24 30,02 
Bises es, —0,00066 —0,00013 0,00262 0,00565  0,01835 
Bose ec 0,24252 0,20374 0,16502 0,14192 0,09063 
Nceme"100 . . . . 49,86 83,02 76,63 87,14 94,19 
CR RER 0,03754 0,06919 (0,08443 0,11284  0,12379 
he ue 0,05495  0,02602 0,1512  0,00575 0,00055 


Portant ces valeurs sur le diagramme (fig. 51), on s'assure qu'’el- 
les satisfont qualitativement à l'équation (VIII.1). Pour les 
vérifier quantitativement, on réduit l'équation (VIII.1) à 


ai ____1—WN: & 
din-—= Ni di N> 
ou 
din y: 1— N: d'in y 
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ou 
91g y1/0N: un 1— V: 
dgy2/0N2 Ni 


Ayant calculé le premier et le deuxième membre de cette équa- 
tion, on obtient: 


Ncs EE 0,25 0,50 0,75 
1 — ; 

EE  … —3,0 —1,0 —0,33 
Nce 

21g%cs./0Ncs, 


—_—__——— ——— —3,14 —1,31 —0,48 
o1g YCeHe/ IN cHs 


Bien que les données de la dernière ligne ne puissent être prises 
pour sûres (l’inexactitude de la dérivation graphique, la dispersion 


e AR 


tr | 


Fi dE 

MILLLILILIS 
O7 02 03 04 05 0,6 07 03 0,3 70 

H,0 C2H,0H 


Fig. 51 Fig. 52. 


des points expérimentaux et la petite dimension du dessin se font 
ressentir), la divergence entre elles et les données de la ligne précé- 
dente est si grande qu'il faut considérer les valeurs expérimentales 
comme inexactes. : 

4. 1) En se basant sur l'équation (VIII.1), démontrer que pour 
une composition donnée de la solution, les angles formés par la tan- 
gente à la courbe de pression partielle et la sécante, liant le point de 
contact à l'origine des coordonnées, sont égaux l’un à l’autre. 

2) Vérifier, à l’aide de l'équation établie, la correspondance 
mutuelle des valeurs obtenues en étudiant la pression de vapeur 
dans le système éthanol-eau à #4 = 50 (fig. 52). 
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Solution. {. Ecrire l'équation (VIII.1) comme suit: 
din Pa _ N: dNe ou OPo/O0N: __ ôpt/0N1 
uinp;  N2dN: PalN2  Pa/Ni 


I] découle de la dernière équation la règle formulée dans l'énoncé 
de l’exemple, car les numérateurs du premier et du deuxième membre 
sont égaux aux inclinaisons des tangentes respectives, tandis que 
les raisons sont égales aux inclinaisons des sécantes correspondantes. 

2. Choisir pour la vérification les secteurs des courbes sur lesquels 
sont portés le grand nombre de points. Tracer les tangentes et les 
sécantes aux courbes pour Vc.u,on = 0,30. 

Alors, pour l'eau, le rapport de l'inclinaison de la tangente GH 
à l’inclinaison de la sécante DB sera égal à 

3 79 
40 * 70 — 0,062 
pour l'alcool le rapport de l’inclinaison de la tangente EF à l'incli- 
naison de la sécante CA sera de 


30 112 
TE 530 — 0244 

Une divergence si sensible témoigne d'une faible exactitude des 
valeurs expérimentales dans ce domaine des concentrations, car 
l'erreur de dérivation graphique est infime et il est impossible d’ex- 
pliquer la non-coiïncidence par la non-conformité du mélange gazeux 
à la loi de Dalton (du fait de l'association des constituants dans les 
vapeurs ou du caractère imparfait du mélange). 

5. At — 40, la pression de vapeur du dichloréthane et du benzène 
est égale à 155,0 et 182,5 mm respectivement. 

1) Construire la courbe de dépendance des pressions totale et 
partielles de la vapeur par rapport à la composition, considérant 
la solution comme idéale. Quelles conclusions peut-on tirer des résul- 
tats obtenus, si les données expérimentales sont les suivantes: 


NcHe100 .... 7,5 13,0 18,6 25,7 34,5 
POHaclr MM +... 142,3 134,3 124,8 113,0 101,6 
Pay MM .... 13,2 21,9 33,2 48,6 62,4 


Nome100 +... 46.2 56,0 64,0 69,5 74,5 
PoHyCh» MM ++. 85.0 70,0 58,0 49,8 41,5 
PcHy Mm .... 83,5 101,0 114,5 124,7 135,0 
Nceme100 -... 79,2 84,8 87,5 92,5 94,5 
PoHaclr MM +. 32.2 24,0 18,5 12,5 9,35 
Pc MM +... 145,0 154,2 160,5 167,2 171,5 


2) Trouver: a) la composition du mélange qui bouillonnera sous 
p = 170 mm; b) sous quelle pression le mélange contenant 40 % 
molaires de benzène va bouillir. 


208 PRESSION DE VAPEUR DES SOLUTIONS (CH. VIII 


Solution. 1. Puisque dans la solution idéale, les pressions par- 
tielles sont, en vertu de (VIII.6), proportionnelles aux concentra- 
tions, alors en portant sur les ordonnées pGnci, et pou, et traçant 
les droites, accouplant les points supérieurs, construire la ligne de 
pression totale de vapeur. Portant sur le diagramme les valeurs impo- 
sées dans l'énoncé, s'assurer que dans 
les limites des erreurs d'expérience on 
pourra considérer la solution comme 
idéale (fig. 53). 

2. D'après le diagramme on trouve: 
a) 54 % de CH ; b) 167 mm Hg. 

6. Construire, pour le système en- 
visagé dans l’exemple 1, le diagram- 
me pression-composition (liquide et 
vapeur). 

Solution. Puisque d’après la loi de 
Dalton pour le i-ième constituant du 


mélange 
R Pi 
: Ptot 
par exemple, dans la solution en équi- 
libre où 
Ntunsou = 0,50 
che À 04 06 06 Ë on aura : _— 
20/ PE es ee 
Néue= 350.3 — 0,447 
Fig. 53 De cette même manière, on peut 


trouver la composition de la vapeur 
pour les autres compositions du liquide. Selon les valeurs calcu- 


lées de N£,m., on construit la courbe de vapeur (ligne en pointillé 
représentée fig. 54). 

7. A l’aide des diagrammes construits lors de la résolution des 
exemples 1 et 6, déterminer 

1) juisqu’à quelle concentration peut-on considérer que les 
équations (VIII.6) et (VIII.7) sont valables pour les constituants de 
la solution? 

2) sous quelle pression la condensation du mélange où Vc.x,;on — 
= 0,3 et qui se trouve sous une pression de 220 mm commencera- 
t-elle ? Quelle est la composition de la première goutte de condensat ? 

3) jusqu’à quelle pression faut-il comprimer la vapeur de la 
composition imposée dans la condition 2 pour que sa moitie soit 
condensée ? 

4) en quel constituant le mélange azéotrope, distillé à # >> 50, 
s’enrichira-t-il, si, d’après la règle de Vrevski, avec la hausse de tem- 
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pérature ce mélange est enrichi en constituant qui jouit d’une plus 
grande chaleur de vaporisation. 

Solution. 1. En traçant les droites (cf. fig. 50) qui correspondent 
aux équations (VIII.6) (droites BE et AF) et (VIII.7) (droites EG 
et F1), on trouve que la solution d'alcool dans le dichloréthane peut 
être considérée comme étant infiniment diluée jusqu’à Verson — 0,04 
environ ; en ce qui concerne la solution de dichloréthane dans l'al- 
cool, on pourra l'admettre comme 
étant infiniment diluée jusqu’à 
NoHacie —= 0,08 environ. 

La figure 50 montre que pour 
les domaines des concentrations où 
le corps: est en excès (solvant), c'est 
l'équation (VIII.6) qui est juste, 
tandis que pour le corps en quan- 
tité moindre (soluté), c'est l'équa- 
tion (VIII.7) qui est valable. La 
figure 50 illustre de plus le fait 
suivant : dans l’équation (VIII.6)la 
constante de proportionnalité a un 
sens physique de la pression de va- 
peur du solvant pur, alors que dans 
l'équation (VIII.7) la constante de 
proportionnalité n’a pas de sens phy- 


sique de la pression de vapeur du so-  c,u,cu UT CHOH 
luté pur. 
2. En traçant (cf. fig. 54), à Fig. 54 


partir du point aux coordonnées 

Nonaci = 0,7 et p — 220 mm Hg (point D), une droite verticale, 
on trouve que la condensation commencera sous p Æ 310 mm Ilg 
(point a). 

Dans la première goutte de condensat Ncnacis = 0,92 (point c). 

3. A l’aide de la règle du levier on détermine que p Æ 340 mm Hg 
(point b). 

4. Etant donné que dans l'énoncé de l’exemple les chaleurs de 
vaporisation ne sont pas données, on s’adresse à la figure 50 pour 
répondre à la question posée; on voit nettement qu’à # — 50 le 
dichloréthane est un constituant plus volatil que l'alcool ; pour cette 
raison, la température d’ébullition de l'alcool dépasse celle d'ébul- 
lition du dichloréthane, d'où il résulte que la chaleur de vaporisa- 
tion de l'alcool sera aussi supérieure à la chaleur de vaporisation du 
dichloréthane [cf. l'équation (V.4)]. De cette manière, le point X 
doit, avec l'élévation de température, se déplacer vers le haut et à 
droite, ce qui est confiriné par les données expérimentales ; toutefois, 
il est évident que le mélange azéotrope ne sera enrichi en alcool que 
de façon insignifiante. 
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Problèmes 


1. A partir des valeurs de la pression de vapeur dans le système 
méthylal [CH,(0CH;):]-chloroforme à £ — 35,0, on a calculé les 
coefficients de l'équation (VIII.2): 


az _ as 


Le calcul a été fait à l’aide de l’équation (VIII.4) où N, = 0,95 et 
N, = 0,05. 

| Déterminer l'exactitude du calcul en tenant compte des coeffi- 
cients donnés pour Vcr:ocns} — 0,1882 et Ncn4ocm: = 0,3588, 
si, d’après les valeurs expérimentales, les pressions partielles des 
constituants au-dessus de la solution sont égales respectivement à 
287,7 et 307,3 mm Hg. La pression de vapeur du méthylal pur et du 
chloroforme est à admettre égale à 585,0 et 296,4 mm Hg respective- 
ment 

2. At = 35,1, la pression de vapeur au-dessus du mélange acé- 

tone + méthylal a les valeurs suivantes: 


NcH{ocHas + © + + 0 0,05 0,95  ,1,0 
r, mm Hg «... 346,6 368,2 584,6 591,4 


»« 


1. Calculer, à l’aide de l'équation (VIII.5), pcn.ocH3 
Pcuscocu: et p pour Ncna«ocus3: = 0,1 à 0,9 (pour tous les 0,1). 

2. Construire le diagramme en coordonnées pression de vapeur- 
composition. 

3. Estimer l'exactitude du calcul, si les essais de contrôle ont 
donné : 


PNcH:(0CH3}:=0,4506 — 489,5 


et 


PNcHAOCH3):=0,6394 = 590,0 


3. A t — 15, les pressions de vapeur saturante du chlorure 
d'éthyle et de l’éther diéthylique liquides sont égales à 837 et 362 mm, 
tandis que les pressions de vapeur des solutions où Nonsci = 0,196 
et 0,920 sont 512 et 822 mm. 

Peut-on admettre que cette solution jouit, pour les concentra- 
tions imposées, des caractères de la solution infiniment diluée, si 
le calcul exact fournit pans = 772 (à Noœmci = 0,92) et 
PCHsOCeHs — 303 mm (à NcmH,ci = 0,196)? 

4. Démontrer, à l’aide de l'équation (VIII.1), que dans le cas où 
la relation entre la pression de vapeur d’un constituant donné et 
la composition est linéaire, la ligne du deuxième constituant sera 
aussi une droite (dans le même intervalle des compositions). 

5. Démontrer, à l’aide de l’équation (VIII.1), que l’isotherme 
de la pression totale ne peut avoir de points d'inflexion. 
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6. Calculer la pression de vapeur au-dessus d’une solution con- 
tenant 20% massiques d'’o-xylène, 30% massiques de m-xylène et 
50 % massiques de p-xylène, si la solution se trouve à t — 80 et 
qu’on puisse la considérer comme idéale. La pression de vapeur des 
corps purs sera admise égale à 108,9 ; 115,7 et 142,6 mm lg respec- 
tivement. 

7. En vertu du résultat obtenu lors de la résolution du problè- 
me 6, trouver la composition de la vapeur au-dessus du mélange de 
xylènes à £ = 80. 

8. Construire pour le système envisagé dans l'exemple 5 le 
diagramme pression-composition (pour le liquide et la vapeur) et 
calculer sous quelle pression le mélange équimolaire de dichloré- 
thane et de benzène va bouillir. 

Déterminer la composition de la première bulle de vapeur. 

9. Décrire pour les mélanges (fig. 54) où VNcrnson = 0,1 et 0,9 
(p — 340 mm Hg) les processus tels que 

1) vaporisation unique (distillation simple); 

2) distillation différentielle ; 

3) rectification. 


2. Liquides limitativement miscibles et non miscibles 


Pour déterminer approximativement la pression de vapeur des 
liquides limitativement miscibles, on peut se servir des équations 
(VIII .6) et (VIII.7), considérant que le corps en excès est décrit par 
la première de ces équations, alors que la pression de vapeur (totale 
et partielle) au-dessus des solutions conjuguées est, conformément 
à la Loi de Konovalov, la même. Les résultats du calcul fait d’après 
les équations indiquées seront d'autant plus exacts que la dissolu- 
bilité mutuelle des liquides sera plus faible. 

En cas limite — liquides non miscibles — la pression de vapeur 
au-dessus du système ne dépend pas, à une température donnée, 
du rapport entre les liquides et elle est égale à la somme des pressions 
des constituants purs. C’est pourquoi la température d'ébullition du 
mélange est inférieure à la température d’ébullition du consti- 
tuant le plus volatil; c’est sur ce fait que repose la distillation avec 
la vapeur d'eau. 


Exemples 


1. En vertu de (VIII.7), la concentration du soluté se trouvant 
dans deux solutions conjuguées, à condition d’une dissolubilité 
mutuelle infime, peut être calculée approximativement : 

pour la solution (1) riche en premier constituant au moyen de 
l'équation 

(Na = 


14* 
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et pour la solution (II) riche en deuxième constituant à l'aide de 
l'équation 


Nu = 2 


1) démontrer que 


Le (Mir ___… (Wo)rr 
AP BAT or P. (Wo)l 


2) déduire l'équation pour le calcul de la composition du mélange 
d'équilibre sachant que la loi de Dalton est juste dans le cas des 
vapeurs. 

Solution. 1. Etant donné que pour les solutions conjuguées, con- 
formément à la loi de Konovalov, les pressions partielles des deux 
constituants sont les mêmes, on aura, en vertu de (VIII.6) et (VIII.7): 


° o (NW 
pa Ki(N)u=pi(Ni: où Ai= Pi () 
De la même manière, 
Pa= Ka(Nahi= Pi (Nan où K2= pi () 


2. À partir des équations (VIII.6) et (VIII.7) pour les solutions 
riches en premier et en deuxième constituant on tire: 


p= Pi+ Pa = Pi (Nihi+ Ka (Noh1= Pi (N sh + Ko [1 — (Ni) 


ou 
__P—kK3 
(Wir pi — A2 
et 
R) Pa Pi (Var 2 Pi _P— 2 : 
(Mir = p Pi(Nshi+ A2l1—(Nahr] p  pi—kK2 (0) 


De la même manière, 
p= pi + pe = Pa (Noir + Ki (Ni = Ps 1 — (Niol + Ki (Min 


ou 
__ P—Pa 
(Win = Ki—p° 
et 
= Pl K4 (Narr — Ki Pp—ps d 
= None Won p Aire  () 


2. Trouver la pression maximale de vapeur à { — 100 au-dessus 
du mélange aniline + eau, si pour £ — 100 la solubilité de l'eau 
dans l’aniline est égale à 10,3 % massiques, de l’aniline dans l’eau 
7,148 % massiques et que la pression de vapeur d’aniline pure et 
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d'eau soit respectivement 45,7 et 760 mm Hg. Se servir pour le 
calcul du résultat trouvé lors de la résolution de l’ exemple 1. 
Solution. Calculer les fractions molaires de l'’aniline dans les 
solutions conjuguées : 
dans la solution riche en eau: 


7,18/93,12 
D =, n/ 
7.18/93,12 +-92,82/18,02 — 0,0148 


dans la solution riche en aniline: 


89,7/93.12 
80:7708,12+ 10,378, — 06276 


Suivant les équations (b) et (a) établies lors de la résolution de 
l'exemple 1, on trouve: 


0,6276 
Kosnintts = 45,7 Gore = 1 940 


et 


0,9852 
Kuo = 760 TEA — — 2010 
Sachant que pour la solution d’aniline dans l’eau la pression 
de vapeur d’aniline peut être calculée d’ après l'équation (VIII.7), 
et la pression de vapeur d’eau, à l’aide de l'équation (VIII.6), on 
trouve la pression totale de vapeur: 


— 1 940-0,0148 + 760-0,9852 — 28,7 + 748,7 — 777,4 mm Hg 


La pression de vapeur au-dessus des solutions conjuguées, qui, 
conformément à la loi de Konovalov, doit être aussi de 777,4 mm Hg, 
s'avère en fait égale à 


p = 2010-0,3724 + 45,7-0,6276 — 748,5 + 28,7 = 777,2 mm Ilg 


ce qui confirme l'exactitude des résultats du calcul. 

3. Faire le calcul pour l'exemple 2 par mode graphique, ayant 
construit le diagramme pression de vapeur-composition du liquide. 
Pour simplifier l'écriture, on introduit les symboles suivants: 
1 signifie H,0 ; 2, CHsNH : s-2, solution saturée d’aniline dans 
l'eau; s4, solution saturée d’ean dans l’aniline. 

Solution. Porter sur l’axe des ordonnées pH.o = 760 et p&usNH. = 
= 45,7 mm lig (fig. 55, points À et B). Après les avoir liés respec- 
tivement avec les pointseet det ayant tracé les verticales, qui corres- 
pondent aux concentrations des solutions saturées, on trouve les 
points correspondant aux pressions partielles de l’eau et de l’aniline 
au-dessus des solutions conjuguées (points feet 8). Le long des lignes 
Af et B&, les pressions partielles de l’eau et de l’aniline décroissent 
jusqu'aux limites de la dissolubilité mutuelle de ces liquides. Dans 
la solution saturée d’aniline dans l’eau (point f), la pression partielle 
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de l’eau est égale à 750 mm; dans la solution saturée d’eau dans 
l’aniline (point g), la pression partielle de l'aniline est de 28 mm 
environ. Puisque les pressions partielles des constituants au-dessus 


des solutions conjuguées sont égales, 


la pression partielle de l’ani- 


line au-dessus de sa solution dans l’eau sera de 28 mm, tandis que 


Wine degure 
Ménn e de deux , 0075 l'ariline 
a Solutions saturées | 


dans l'aniline 


r 
r 
” 


luree d'eau 


*Svicion jai 
r 


02 0% G6 


Fig. 55 


la pression partielle de l’eau 
au-dessus de sa solution dans 
l’aniline est égale à 750 mm. 
C'est pourquoi on trace à par- 
tir des points g et f des hori- 
zontales jusqu’à leur intersec- 
tion avec les verticales corres- 
pondant aux concentrations des 
solutions saturées et l’on ob- 
tient les points à et k. Les li- 
gnes À fie et dkgB illustrent res- 
pectivement les pressions par- 
tielles de l’eau et de l’aniline. 

La ligne ÀabB correspond 
à la pression totale, au-dessus 
du mélange de solutions satu- 
rées, elle est égale à 


750 + 28 = 778 mm Hg 


4. En vertu des données 
imposées dans l'énoncé de 
l'exemple 2, construire le dia- 
gramme pression de vapeur- 
composition (liquide et vapeur) 
pour le système aniline-eau à 
t = 100. Pour le calcul se ser- 
vir des équations (c) et (d) dé- 


duites dans l'exemple 1, ainsi que des résultats trouvés lors de la 


résolution de l’exemple 2. 


Solution. Les équations mentionnées prendront alors la forme: 


(NÉHINH:)1I = 


(NÉusNH:)1 = 


PsHiNHe (NV cHiN 2) + À H20 [1 —(VoensnH)tl 


KcHyNH: (N'cHeNH2)I 
KCHyNH: (NcsHyNH:)1 + PH:0 [1 — (Vce HyNH2)1| 


Les résultats du calcul sont présentés dans le Tableau 13. 


Construire, à partir des valeurs tabulées, le diagramme p-N 
(fig. 56; pour plus d'évidence le secteur Aac est présenté en échelle 
agrandie). 
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Tableau 13 
Solution enrichie en cau Solution enrichie on aniline 
NCHsNH: NÉHsNHe NCsHsNH: NÉGHENH: 
0,001 0,00255 0,6276 0,0369 
0,005 0,0127 0,650 0,0405 
0,010 0,0251 0,700 0,05038 
0,0148 0,0369 0.800 0,08336 
0,900 0,1699 
0,950 0,3017 
0,990 0,6929 


5. Pour éliminer des impuretés non volatiles, le toluène est 
distillé avec la vapeur d’eau sous p = 745 mm Hg. A quelle température 


0 GDIQ200 094, 


5 (ts) 
CH cn 
(téomét),! ie, S, 
CeHsNHe 60 70 80 100! 
Fig. 56 Fig. ss 


la distillation aura-t-elle lieu? Pour le calcul se servir des données 
suivantes : 


Pa ee ne 60 70 80 90 100 
pHos Kgf/em® .... (0,2031 0,3177 0,4829 0,7149  1,0352 
PcHcHs mm Hg... 139,5 202,4 289,7 404,6 557,2 


Solution. Après avoir converti px.o en mm Hg, construire les 
lignes pH.0 = @ (f), Pcmscris= @ (£) et pro = (t) (fig. 57). D'après 
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le diagramme on trouve que la température d’ébullition du mélange 
sous p — 745 mm Hg sera au voisinage de 84 °C. 

6. Démontrer que dans le cas où 1 on distille deux liquides non 
miscibles et où la formule de Mendéléev-Clapeyron est valable pour 
les vapeurs, est observée l'égalité 

£a __ P2 M2 

&1 PiM:; 
où £2 et g, sont les quantités en poids des constituants dans les va- 
peurs. 

Quelles conclusions faut-il tirer de cette équation? 

Solution. Puisque 


PIV=nmRT et pV=nRT 


on aura: 


Pi LEE Pi _ g1/M 1 
Ps n2 P2 g2/Mo 


Il résulte de cette équation que même si p:< p°, la teneur du 
distillat en deuxième constituant peut être plus haute à condition 
que M: © M1 (d'où il résulte l'utilité de la distillation avec la 
vapeur d'eau). 

7. Déterminer la dépense de vapeur pour distiller 1 kg de toluène 
sous p — 745 mm Hg. Faire le calcul à l’aide de l'équation déduite 
dans l'exemple 6 à partir des valeurs présentées fig. 57. 

Solution. En recourant à la figure 57, on trouve qu'à { — 84 la 
pression de vapeur de toluène est approximativement égale à 330, 
celle de l’eau à 415 mm Hg. Decefait, en vertu de l'équation indiquée 


ÉCaHsCHs __ 330-92,13 
ÉH50 ni 415-18,02 


c'est-à-dire que pour distiller 1 kg de toluène, on consomme 0,25 kg 
de vapeur. La composition trouvée du condensat (1 : 4) ne dépend 
pas de la composition du liquide et elle sera constante tant qu'il 
y aura dans la phase liquide les deux corps, c’est-à-dire tant que 
tout le toluène sera distillé. 

8. Sous p — 745 mm Hg, le toluène est distillé avec la vapeur 
d'eau à { — 84 (cf. exemple 5). 

Trouver la dépense de vapeur pour distiller 100 kg de toluène 
et la quantité de vapeur condensée dans le cube, si la distillation a 
lieu dans un cube à fonctionnement continu et dans lequel le toluène 
arrive à { — 20, et que la chaleur nécessaire à la distillation soit 
fournie aux dépens du refroidissement de la vapeur d’eau et de sa 
condensation partielle. La vapeur arrive sous une pression de 
0,31 kgf/cm? (au manomètre) et passe par les tubes aux petits trous, 
installés dans le cube. Lors du calcul négliger les pertes de chaleur. 
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La chaleur de vaporisation du toluène à { — 84 est approximative- 
ment égale à 100 kcal/kg, tandis que sa capacité thermique dans l’in- 
tervalle de 20 à 84 °C peut être admise égale à 0,41 kcal/(kg: degré). 
La pression de vapeur de toluène pur et d'eau à t{ — 84 est respecti- 
vement de 330 et 415 mm Hg (cf. fig. 57). 

Les enthalpies de la vapeur d’eau nécessaires au calcul sont à 
prendre dans les tables de référence des propriétés de l’eau et vapeur. 

Solution. La consommation de chaleur pour la distillation 
(AH;) est constituée de la chaleur dépensée pour le chauffage du 
toluène jusqu'à la température d'ébullition, et de la chaleur de 
vaporisation du toluène, autrement dit 


AH,=100-(C,)censcns (84 — 20) + 100. (AH ,ap)csHsCH3 


où (C>)cHscHA eSt la capacité thermique spécifique moyenne du 
toluène dans l'intervalle de 20 à 84 °C; (AH sap)ceHscHs la chaleur 
de vaporisation du toluène, kcal/kg. 

Substituant dans cette équation les valeurs imposées dans l'énoncé 


de l'exemple, on aura: 
A, = 100:0,41-64 + 100-100 — 12 624 kcal/kg 
En qualité de sources de chaleur on se sert de la vapeur d’eau 


condensable et la vapeur d’eau non condensable passant dans le 


collecteur de distillat. 
1 kg de vapeur non condensable fournit la chaleur de 


AH,= (HH,o)s7,7 — (Hiso)a55,2 = 641,2 — 632,8 — 8,4 kcal 
1 kg de vapeur d’eau condensable fournit la chaleur de 
AH} = (Hio)a50,7 — (Hino)asr.2 = 641,2 — 84 =: 557,2 kcal 


où (HH.0)979,7 est l’enthalpie de la vapeur d'eau saturante sous une 
pression de 1,3 atm (1 + 0,31-735/760); (Hïiio)as7.e et (HH:0)257.2, 
l'enthalpie de la vapeur saturante et de l'eau à la température de 


distillation. 
Etant donné que pour la distillation de 1 kg de toluène on dé- 
pense : 
Sn TS — 0,246 kg de vapeur d’eau 
alors 
100-0,246 = 24,6 kg d'eau 


sera transformé en distillat. 
L'équation du bilan thermique prendra alors la forme: 


AH = 24,6 [(Hh,0)a79,1 — (Hhao)a55,2] + x ((HH:0)319,1 — (HH20) 357,2] 
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où z est la quantité de vapeur condensée dans le cube, ou bien en con- 
formité avec les valeurs trouvées précédemment 


12 624 = 24,6-8,4 + x.557,2 

d’où 
124174 _99 
557,2 7 


3 kg 


La consommation totale de vapeur est égale à 
24,6 + 22,3 = 46,9 kg 


Problèmes 


1. At = 67,8 la pression de vapeur d'eau est égale à 212 mmet 
la pression de vapeur de furfurol (C;H,0:), à 20 mm. 

Déterminer la pression de vapeur au-dessus du système renfer- 
mant 50 % de furfurol, si la solubilité de ce corps dans l’eau à la 
température indiquée est de 12,1 % massiques et que la solubi- 
lité de l’eau dans le furfurol s ‘approche de 9,2 % massiques. 

2. En partant des résultats trouvés lors de la résolution du pro- 
blème 1, estimer, à { — 67,8, la pression de vapeur au-dessus des 
solutions contenant : 1) 40 % massiques de furfurol et 2) 5 % massi- 
ques d'eau. 

3. Répondre aux questions posées dans les problèmes 1 et 2 en 
recourant au diagramme pression de vapeur-composition du mélange. 

&. Les températures d'ébullition du m-xylène sous diverses 
pressions sont exprimées par les données suivantes: 


ps mm Hg . .. a 110,8 155,5 202,5 305,0 
Le be Do 2,6 17,7 86.0 93,9 104,9 


Pressions de vapeur d'eau saturante: 


RE 34,1 41,6 51,6 66,5 83,0 100 
p, mm Hg . . . 40 (HO 100 200 400 160 


1. A quelle température le mélange eau + m-xylène sera-t-il 
distillé, si l’on maintient une pression de 400 mm dans l’appareil? 

2. De combien de degrés faudra-t-il abaisser la température pour 
qu'on puisse opérer la distillation sous une pression deux fois plus 
basse ? 

5. En partant des résultats trouvés lors de la résolution du pro- 
blème 4, calculer la teneur du distillat en m-xylène (en % massiques) 
lors de sa distillation avec la vapeur d’eau sous p — 400 mm. 

6. Les impuretés sont éliminées du phénol par sa distillation 
avec la vapeur d’eau surchauffée à £ — 139 et sous p = 750 mm. 

1. Calculer la dépense de vapeur lors de la distillation de 100 kg 
de phénol, si à 4 — 139 la pression de vapeur de phénol est de 200 mm; 
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le degré de saturation du mélange par la vapeur de phénol est à ad- 
mettre égal à 0,7. 

2. De combien de fois la disparition de la vapeur sera-t-elle 
réduite, s’il y a dans le système une pression résiduelle de 200 mm? 

7. Déterminer la dépense de vapeur d’eau sous les conditions 
du problème 6, si la vapeur sort du cube de distillation (alambic) 
refroidie jusqu à 121,4 °C, à cette température la pression de vapeur 
de phénol est égale à 100 mm. 

Expliquer le résultat trouvé. 


CHAPITRE IX 


CONSTANTE D’ÉQUILIBRE 


ET VARIATION DU POTENTIEL 
ISOBARE STANDARD 


1. Calcul de X et AG° d’après 
les données d’équilibre 


La relation entre la constante d’ équilibre et la température est 
exprimée par l'équation de l'isobare de Van'’t Hoff: 
din À ___ AH° 
dT _— RT2 


(IX.1) 


Si l’on considère l'effet thermique standard de réaction AH° comme 
constant (AC, = 0), on aura après l'intégration : 


lg X = Er + const = ++ B (IX.2) 
d'où, conformément à l'équation 
AG° = 4,576 Tlg K (IX 3) 
on tire: 
AG° = AH° + const':T (1X.4) 


Dans les cas où sont connues seulement les valeurs de AH398 et 
AG39s, pour les calculs approchés on se sert de l’équation 


AH 
1g À = 0,000733 (AH, 208 — AGi98) — Tr (IX.5) 
Pour les calculs approchés on peut aussi mettre en jeu les équa- 
tions linéaires AG° = (7), déduites pour certaines séries homolo- 
gues, ou bien appliquer le calcul basé sur l'additivité de AG° pour 
diverses liaisons. 
Pour les calculs précis dans un large intervalle de températures, 
il faut prendre en considération la relation entre AH" et T [cf. l’équa- 
tion (11.24), p. 51]; on aura alors: 


AH Tu 
Se + er eT + T + T4 ET de 


(IX.6) 


lg À = — 


ou bien, conformément à l'équation (1X.3), 


AG°=AHÿ—AaT nT—+AbTI— AT ACTIHIT (IX.T) 
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notons d’ailleurs que de même que pour l'équation (11.24), la gran- 
deur Ac se rapporte aux corps dont la capacité thermique est décrite 
par l'équation (II.8), tandis que Ac’ se rapporte aux corps dont la 
capacité thermique se traduit par l'équation (11.9). Pour les calculs 
il faut connaître la relation entre C, et T pour tous les réactifs, au 
moins une valeur de AH° (pour déterminer AH) *) et une valeur 
de X ou de AG° (pour trouver Z ou 7”, constantes d'intégration). 

Si les capacités thermiques des réactifs et un certain nombre de 
valeurs de À à diverses températures sont connus, on pourra alors 
mettre en jeu l'équation 


= — 4,576 1g K + 2,303Aa lg T ++ AbT + 
A 


FEI (IX) 
déduite par transformation de l'équation (I1X.6) et permettant de 
déterminer en même temps AH° et Î d'après le diagramme © — 
= p(T"). 

Si la réaction étudiée est réalisée dans la pile galvanique, on se 
servira pour le calcul de AG° de l’équation 


AG° = — 23 062nE = AH°— 23 062nT (5) .. UXS) 


1 À 4 m- 
KL AcT?+ -- Ac T?= 


qui est établie par combinaison des équations (111.24a) et (III.25a). 

Les dépendances AG° = œ (T) et À = œ@ (T) peuvent être aussi 
déterminées par combinaison des équations de réaction pour les- 
quelles sont connues les valeurs respectives. 


Exemples 


1. En étudiant la dissociation du dioxyde de manganèse 
4MnO, = 2Mn,0, + O: 
on a obtenu à T = 836 
Po: = 969,0 mm Hg 
et à T — 791 
Po: = 194,0 mm Hg 


*) L'ensemble de ces valeurs est engagé dans le calcul de la manière la plus 
simple, si pour une réaction donnée est connue la dépendance AH° — q (T), 
autrement dit, l'équation (11.24). Dans ce cas, de même que dans les autres, 
AH° peut être aussi trouvée d’après les données tabulées à l’aide de l'équation 


AH =2 ((HT—H5) + AHi}rin — 2 (Hp — 46) + AH )init 


où AH est l'effet thermique standard hypothétique de formation pour un réac- 


tif donné à T = 0; (HT — H$), son enthalpie standard à la température 7 [cf. 
l'équation (I1.10)]. 
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1. Etablir l'équation (1X.2) à l’aide de la méthode analytique. 
2. Déterminer AH° et la valeur de 


AC} = 2 (C'p)Mn:0s om (Cp)Os — 4 (Cp)Mno: 


dans l'intervalle de 298 à 836 °K en considérant cette valeur comme 
constante, si 
AH398 = 36 200 
3. Calculer pus et Ps4s et les comparer avec les valeurs expéri- 
mentales, respectivement égales à 380,0 et 747,5 mm Hg. 
Solution. 1. Dans ce cas 
K=K = Po; 


« 


Donc, conformément à l'équation (IX.2), 


. À À 


Par résolution commune des deux équations, on trouve: 
A — —6867 et B — 10,969 


Donc, 
le K = 18 Pos = ST + 10,969 
2. En vertu de (IX.2) 
— AH° = 
T5 — — 6 867 
d'où 
AH° = +4,576.-6 867 — 31 420 
et 


31 420 — 36 200 
PAST eme 


3. D'après l'équation 1g po, =  (T) déduite, on trouve Pas = 
=: 375,0 mm Hg et pyas — 749,9 mm Hg, ce qui diffère des valeurs 
expérimentales de 1,3 et 0,3 % respectivement. 

2. En se basant sur l'étude de l'équilibre 


ZnS + 2HCI — ZnCl, + H,S 
et de la combinaison des constantes d'équilibre obtenues avec les 
constantes de dissociation du chlorure de zinc, du chlorure d’hydro- 


gène et du sulfure d'hydrogène, on a réussi à calculer les constantes 
de dissociation du sulfure de zinc: 


ZnS = Zn (g) ++ So 


ls nr an 969 635 1 000 
1g Hp + + - - . —25,287 —21,310 —12,526 
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Dans un autre travail, on a étudié la réduction du sulfure de 
zinc par l'hydrogène et on a obtenu: 


DS EN 1 173 1 273 1 373 
Ig Kb . . . . . —6,552 —5,958 —5,377 


4. Vérifier si les données de ces études concordent entre elles. 
2. Calculer K, à T = 1 100. 
Solution. 1. Des données figurant} dans l'énoncé on tire: 


710 4,770 1,575 4,000 0,8525  O0,7855  0.7283 
IR Kn 25,287 21,310 12,526 —6,552 —5,958  —5,377 


Ensuite on construit le diagramme Ig X, = œ (1/T) (fig. 58). 
Tous les points, sauf l’un d’eux, 
se placent d’une manière satis- I APR 
faisante sur la droite. A T — r-2+ 
— 1 000 le point échappe; ce —% 
phénomène s'explique sans doute 
par le fait que la pression de va-  -ys 
peur de sulfure de zinc, qui à 
T — 1 000 devient considérable, 
n'a pasété prise en considération. 

2. Par interpolation d’après 
le diagramme, on trouve qu'à -# ET 9 
T = 1 100 (1/T = 0,910-10-) RE PO RNEES 


Fig. 58 
gA,&—8,5 et K,#3,2.10? ig 


3. En étudiant la dissociation thermique du sulfure d'argent 
on a obtenu ce qui suit: 


TL 831 879 880 931 979 
Kp ++... 0,288 0,271 0,275 0,262 0,259 
Du ire 981 4033 1107 1136 1 196 
RE rs sis 0,253 0,237 0,228 0,213 0,201 


En mettant en jeu la méthode des valeurs moyennes, déduire 
l'équation (1X.4) et estimer l'exactitude de l'équation établie. 
Solution. On calcule les valeurs de AG° d’après l'équation (1X.3) : 


RE 831 875 880 931 979 
AC sise 2056 2270 2257 24771 2628 
PE 981 1033 1107 1136 1 196 
AG. jh mens 2679 2955 3252 3490 3 813 


En additionnant par cinq les valeurs de AG° et 7, on établit deux 
équations: 
11 688 = 54 + B-4 496 


16 189 = 54 + B:5 453 
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qui permettent d'obtenir 
B = 4,703 et À — —1 892 
Par conséquent, 


AG° = —1 892 + 4,703T 


L'erreur de calcul moyenne selon l'équation déduite est égale à 
1,6 %. 
4. Lors du calcul de l'équilibre de la réaction 
C + 2H, = CH, 


on a proposé les valeurs suivantes de la constante d'équilibre: 
à t — 700 
Kh = 0,195 
à { — 750 
Kp = 0,1175 
Estimer l'effet thermique de réaction et comparer avec la valeur 


la plus exacte de AH 050 — —21 430. 
Solution. Conformément à l'équation (IX.2) 


l 0,1175 AH° ( 1 1 ) 


0,195 4,576 \ 973,2 1 023,2 


d'où 
AH°=— [(— 0,92996) — ( —0, ET -4,576-973,2.1 023, 2 20050 


ce qui diffère de la valeur la plus exacte de 1 380 cal, c'est-à-dire 
de 6,4 %. 
5. Pour la réaction 
2C + H, = C.H, 


AHÿ00 = 53,787, l'effet thermique variant avec la température 
d’une manière approximativement linéaire (= —1,57 cal/degré): 
lg (Æp)z00 = —13 ,8925. 

1. Calculer à l’aide de l’é équation ([X.2) 1g (X,)h1 500; admettre 
que pour les cas où la dépendance de l'effet thermique par rapport à 
la température est linéaire, à la valeur de AH° dans l'équation citée 
correspond la température 

In (T2/T 1) 
T=T,T: D Pa 


Déterminer l'erreur de calcul; la valeur de référence de 
1g (Æph1 500 — —9 ,0134. 

2. La valeur obtenue au cours du calcul est à comparer avec celle 
calculée immédiatement à l’aide de l'équation ([1X.2). 
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Solution. 1. Déterminer la température à laquelle il faut estimer 
l'effet thermique: 


_ Ig (4 500/700) 
T=700.1 500-2,303 ECM 1 000 


Conformément aux données figurant dans l'énoncé 
AH 000—53 787 +300 (— 1,57) = 53 316 
D'après l'équation (IX.2) 
1g (K p)4 500 — (— 13,8925) = 


d'où 
1g (Kh)1 500—= — 13,8925 + 8,8792 = — 5,0155 
ce qui correspond à l'erreur insignifiante sur la valeur de 


AGi 500 (—4,576-1 500-0,0021 — —14,4 cal). 
2. Trouvons AH° au moyen de l'équation (I1X.2): 


| 1 
— 5,0134— (— 13, 8925) = (6 0 ) 
d'où 
AH° = 88791-3,576-700-1 500 _ 53 396 


800 
Admettons que 
pu 020 400 


correspond à cette valeur de AH°. Vu que la valeur exacte de 
AH°,100 = 53 151, la différence sera de 175 cal. 

6. Les chaleurs standard de formation des propylbenzène et 
propylcyclohexane gazeux sont égales à 1 870 et —46 220 cal/mole, 
tandis que les potentiels isobares standard sont de 32810 et 
11 330 cal/mole respectivement. 

Déterminer Ig À, de la réaction d’hydrogénation 

n-CsH5C3H;(8) + 3H(8) = n-CH CH; (8) 


à & — 287. 
Comparer le résultat avec la valeur expérimentale égale à —0,955. 
Solution. Pour la réaction envisagée 


AH%98 = — 46 220 — 1 870 — — 48 090 


AG398 = 11 330 — 32 810 — — 21 480 
C'est pourquoi, conformément à l'équation (IX.5), 
1g (Æ ») 590 = 0:000733 [ — 48 090 — (— 21 480)] — 


48 090 
— 576.860 — — 19,505 + 18,760 = —0,745 


et 


15—01217 
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La coïncidence satisfaisante avec la valeur expérimentale est 
conditionnée par un gradient de températures (At — 262) relative- 
ment petit. 

7. Déduire l'équation (I1X.4) et calculer AG3oo pour l'équilibre 
de la réaction 


(CH:)2C = CHCOCH,; —+ (CH;),C = CH, + CH, = CO 
si les valeurs des potentiels isobares des liaisons C—C et C—C sont 


« 


égales à 


NS HN de ae 298 500 700 
AGÇ=çc» kcal/mole . . 22,6 21,2 19,6 
AGG_c» Kkcal/mole . . 6,4 9,2 11,9 


Solution. Pour cette réaction 
AG° = AGG-c—2AG6-c 
De ce fait, 
AG398—9,8; AGso0=2,8; AG700 = — 4,2 
Puisque lors de la variation de température pour tous les 100° 
AG° change de 3 500 cal/mole, 


AG°=—20300—357T et AGÿ00 = — 11 200 
8. En étudiant la réaction d’hydrogénation de l’éthylène 
CH, + H, = CH, 
on a obtenu les résultats ci-après: 


ns Se seo 400 450 900 600 650 100 
Ig Xp + - + . 3,824 3,119 2,500 1,500 1,076 0,708 


Les chaleurs standard de formation de C.H, et C.H, sont égales 
à 12 426 et —20 236 cal/mole respectivement. 
Etablir l’équation (1X.7) et calculer AG29s pour 


(Cp)H3 = 6,744 +0,2774.10"8.T +0,1956. 1076.72 
(Cp)QH4 = 208 + 31,1-1075.T — 10,66-10"6.72 
(Ch}one = 1:02 + 42,1.10$.7T — 13,9.10"8.72 
Comparer les résultats avec les valeurs les plus précises des poten- 


tiels isobares standard de l’éthane (—7 860) et de l’éthylène (16 282). 
Solution. Calculer les coefficients Aa, Ab, Ac et AHS9s : 


Aa = 1,62 — (2,08 + 6,744) = — 7,204 

Ab= 142,1 — (34,1 + 0,2774)]-1073 = 10,723.10-3 

Ac={—13,9—[(— 10,66) +0,1956]}.10-8 — — 3,4356.10"6 
AH398 = —20236—12496— —32732 
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Déterminer AH;. Conformément à l'équation (11.24): 
— 32 732 — AH —7,204. 298,2 + 5,3615 -10"*.298,22 — 
— 1,1452.10 6.298,25 
d'où 
AH = — 32732 + 2 148 — 477 + 30 — — 31 031 
L’équation (IX.7) prendra alors la forme: 


AG° = — 31 031 + 16,597 1g T —5,3615.107"%.T2+ 
+0,5726.10"8.T$+1IT 


Pour obtenir 7, calculer à l’aide de l'équation (1X.3) les valeurs 
de AG° à toutes les températures: 
‘ ÉPRTNE  T 673,2 723,2 113,2 873,2 923,2 973,2 
AG .... …. « —11 780 —10 320 —8843 —5 992 —4545 —3 152 


D’après l'équation AG° = (T7) on trouve: 


TL GR Ste 673,2 723,2 113,2 873,2 923,2 973,2 
D OS SX à —14,97 —15,22 —15,39 —15,39 —16,04 —16,25 
Moyenne de 7 = —15,62 


Par conséquent, 


AG° = — 31 031 + 16,597 1g T —5,3615.10"3.72 + 
+ 0,5726 + 1076.T$— 15,627 


et 
AG98 = — 31 031 + 12242— 477 +15 — 4 658 — — 23 909 
Selon les données tabulées 
AG598 = — 7 860 — 16 282 — — 24 142 


ce qui diffère de la valeur calculée de 233 cal, c’est-à-dire de 1 %. 
9. La relation entre la constante d'équilibre et la température 
pour la réaction d'hydratation de l'éthylène 


CH, + H:0(v) — C,H,OH(g) 


est exprimée par les données tirées de cinq ouvrages 


Pose Sa 653 418 448 473 498 923 
—Ig K . . . .2,971 1,168 1,444 1,783 1,971 2,174 
Ps essx 448 413 498 923 948 

—lg K . . ..1,533 1,765 2,007 2,202 2,417 
Tissus 423 993 623 651 

—Ig K ...1,310 2,728 2,827 2,900 


15° 
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4. Etablir l’équation (IX.7), si 
(CC )Enson = 2,16 + 49,7.10-3.7—45,53.10-8. 72 
(Cru, = 2,08 + 31,1.10-3 .T — 10,66.10-6.72 
(Cp)o = 7,55 +1,3523 -10-3.T + 0,8658-10-6. 72 


Pour le calcul se servir de l’équation (IX.8). 
2. Trouver AH398. 
Solution. 1. A partir des données figurant dans l'énoncé calculer 


Aa — 2,16 — (2,08 + 7,95) = — 7,47 
Ab=149,7— (31,1 +1,3523)]-10-3 — 17,2477.10 
Ac={—15,53— [(— 10,66) + 0,8658]}.10-5— —5,7358.10- 
L'équation (1X.8) prendra alors la forme: 
= — 4,576 1g K + 2,303 (— 7,47) lg T + 2 17,2477 103.7 + 
+2 (—5,7358)-107.72— 208 + 7 
ou 
— 4,576 1g K — 17,203 Ig T + 8,6238 .10-3.T — 
—0,95597-10-8.72— ÈS + 7 


En vertu de la dernière équation on aura: 


AT pen pes. 0,001531  0,002392 0,002232 0,002114 0,002008 
D —29,61 —36,31 —35,33 — 33,99 — 33,34 
AT is gore 0,001912 0,002232 0,002114  0,002008  0,001912 
HS Lacs — 32,57 —34,92 — 34,07 —33,16 — 32,44 
DT rare 0,001825  0,002364  0,001686  0,001605  0,001536 
2. She sé ns —31,62 —35,71 —30,45 — 30,14 — 29,92 


En partant de ces données, on construit le diagramme © — 
— p(7T"!) (fig. 59) suivant lequel on obtient : 


 _5,9-103 
AH= = —7 8170 et 1=—17,5 


alors 
AG°= —78170+7,47T In T —8,6238.10"*.72-L 0,956. 107673 — 17,57 
2. Calculer AH59s8. Etant donné que 
AH° = —7870—7,47T +8,6238.10 *.T2— 1,912 .1087% 
alors 
AH 398 = —7 870 — 7,47 -298,2 + 8,6238 .-1073.298,22 — 
— 1,912-10"6.298,25 — — 9 382 
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10. On a établi que pour le circuit électrochimique où se déroule 


la réaction 
Pb + H,S = PIS + H, 
la relation entre la f.é.m. et la température est exprimée par 
E = 0,28501 — 0,3325 . 10" (£— 25) + 6,15-1076 (4 — 25)? 
Lors de la réduction de PbS par l'hydrogène, on a obtenu les 
résultats ci-après: 
Dre Sos 806 896 998 
WA à 21 0,039 0,082 0,176 


1. Déterminer la dépendance de AG° par rapport à T et à AG398. 
2. Les données expérimentales citées concordent-elles? 


J 


16 17 18 49 20 21 22 237" 


Fig. 59 
Pour le calcul se servir des données de l’exemple 5 (p. 55). 


Solution. 1. Conformément à l'équation (IX.8) etfaux résultats 
trouvés au cours de la résolution de l’exemple 5: 


I1= — 4,576 1g À +2,303-3,48 1g T +0,775.10"3.T + 
Pour T = 1079 (4 — 806) 


1= —4,5761g 2 + 8,014 lg 1 079 + 0,775 .10-3.1 079 + 


19 990 
T 


+ = — 6,446 + 24,307 +-0,8362 + 18,526 — 37,22 


Pour T = 1 169 (4 — 896) 
1= — 4,576 le x + 8,014 lg 4 169+ 0,775. 1075. 1 169 + 


19 990 
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Pour T = 1 271 (t — 998) 
I=—4,576 lg + 8,014 le 1 271 + 0,775.10-3.1 271 + 


19 990 
LEP 71271 — 38,14 


Moyenne de 7 = 37,66. 
Par conséquent, 


AG° = — 19 990 — 8,0147 Ig T —0,775.10"%.72+ 37,667 


2. Calculer AGios pour la réaction de H,S avec le plomb cristal- 
lisé. Pour y parvenir, déterminer d'après l’équation déduite AG6oo. 
(car à 7 = 600,5 le plomb cristallisé est en équilibre avec le plomb 
liquide) : 


AG600,5 — — 19 990 — 8,014-600,5 -2,77851 — 
— 0,775 10.600,52 + 37,66. 600,5 = — 11 030 


En partant de la valeur de AH° — œ (T) pour Ja réaction du sul- 
fure d'hydrogène avec le plomb solide (cf. l'exemple 5, p. 55) 


AH° = —19040+ 4,567 —0,265.10-%.72: 
on obtient pour cette réaction 
AG°= — 19040 —10,5027 1g T +0,265.10.T?+/J'T 
On définit la constante d'intégration Z’ en substituant AGé00,5 = 
— —411 030: 
— 11030 — — 19040 — 10,502 600,5 + 0,265 - 10°. 600,52 + 600,57’ 
d'où 
— 23,68 
Donc, 
AG°= —19040 — 10,5027 Ig 7 + 0,265 .10"%.72+ 23,687 
et 
AG598 — — 19 040 — 10,502 -298,2.2,47451 + 
+ 0,265.10"°.298,22 + 23,68.298,2— — 15 090 
A l'aide de l'équation (1X.9) on trouve: 
AG598 — —23,066-2.0,28501 = — 13150 


Le résultat du calcul mentionne que les données des deux études 
coincident d'une manière suffisamment bonne. 
11. Déterminer la constante d'équilibre de la réaction 


C + CO; = 2CO (1) 
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à 7 — 400, 800 et 1 200, si AG° pour les réactions 


C++ 0, = CO (I) 
et 
C + O, = CO, (III) 
ont les valeurs suivantes: 
Fo ae int 400 800 1 200 
AG seu a —35007 —43677 —52 153 
AGim- - - - + —94325 94539 —94 661 
Solution. Etant donné que 
(1) = 2(II) — (IT) 
alors 
AG; =2-AGir — AGyrr et (K ) me 
PA (KD)III 
Les résultats sont présentés ci-dessous : 
115 2eme 400 800 1 200 
AG eue +24311 +7185  —9 645 


(Kp)y - - - . 5,192-10-14  1,088-10-? 97,13 


12. Pour le calcul de AG° des réactions de formation du chlorure 
de plomb à partir du plomb solide, on a déduit l'équation 


AG° = 85 204 — 8,283T 1n T + 3,612.10"$.72—2,98.10"6.T$ + 24,017 
et à partir du plomb liquide, l'équation 
AG°= 83072 — 9,358T 1n T7 + 1,412-10"$.72 + 5,85.106.T$ + 51,2T 
Etablir l'équation 1g À = @(T) pour la réaction 
Pb(1) — Pb(c) 


Solution. En soustrayant la première équation de la deuxième 
on obtient: 


AG°= —2132—1,070T 1n T —2,200.10"$-T2 + 
+ 8,83.10 6.73 +127,19T 
ou bien conformément à l'équation ([X.3) 


lg K = À — 0,539 1g T — 0,481 105.7 + 1,93. 107.724 5,943 


Problèmes 
1. Trouver la valeur approchée de l'effet thermique de réaction 
CO + H,0 — CO; un H, 


si l’on sait que la constante d’équilibre de cette réaction à T = 
= { 100° diminue de 0,32 % environ pour 1°. Estimer l'exactitude 
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du calcul, si à T = 1 100 les chaleurs de formation de l’oxyde de 
carbone, de la vapeur d’eau et du dioxyde de carbone sont égales 
à —26 909, — 59 384 et —94 634 cal/mole respectivement. 
2. En étudiant l'équilibre de déshydrogénation de l'alcool 


2C.H,OH(g) — CH,COOC.H.(g) + 2H, 


dans l'intervalle de 181 à 202 °C, on a établi l'équation approchée 


le Kp= — 2 +4,66 


Déterminer la chaleur standard de formation de l’éther, la chaleur 
standard de formation de l’alcool étant de —56 510 cal/mole. 
3. En étudiant l'équilibre 


Sb,S; + 3CO = 2Sb + 3COS 
on a obtenu les données suivantes: 
TT 232. 1 093 4 1495 4 297 


Kpe..... 0,01205 0,0150 .0,0208 
1. Etablir graphiquement l'équation (IX.2). 
2. Déterminer la température à laquelle X, = 0,083. 
4. En étudiant l’équilibre 


ZnS + 2HC1 = ZnCl, + HS 
on a réussi à trouver les valeurs suivantes des constantes d’équilibre : 


bee 294 362 
| CRE APE 1,14 41,67 


Déterminer graphiquement AH° dans l'intervalle de températu- 
res mentionné. 

5. La pression de dissociation du carbonate de calcium est de 
626 mm Hg à £, = 892 et de 775 mm Hg à #, — 910. 

Calculer la chaleur de réaction 


CaCO, = CaO + CO, 


et comparer [à £ = (4, + £.)/2] avec le calcul fait d’après l'équation 
déduite au cours de la résolution du problème 7 (p. 57). 

Le résultat de cette comparaison de quoi témoigne-t-il? 

6. En étudiant la dissociation de divers sulfures, on a proposé 
de calculer la pression de dissociation pour la réaction 


2FeS = 2Fe + S, (g) 
d'apres l'équation 
14 T 


1g ps = ——— +5,8 


et pour la réaction 
2SnS = 2Sn + S.(g) 
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d'après l'équation 
15 430 
Ig Pa = — T + 8,1 


Quelle quantité de sulfure d'’étain faudrait-il obtenir à partir 
de l’étain et du soufre pour décomposer 1 kg de sulfure de fer ? Admet- 
tre les pertes de chaleur égales à 30 %. 

7. En étudiant l'hydrogénation du toluène 

CH,;CH;(g) + 3H: = CsH::CH; (8) 
on a établi que 
(Æp)s55 = 0,646 

Calculer 1g (X»)505.8 et Comparer avec la valeur expérimentale 
égale à 1,312. Les chaleurs standard de formation des toluène et 
méthylcyclohexane gazeux sont 11 950 et —36 990 cal/mole. 

8. Pour la réaction d’isomérisation 

n-C.H 10 — iso-C,H,o 
AH598 — —1640 et AG598 — — 942 


Calculer X, à t = 150 et comparer avec la valeur 1,7 trouvée à 
partir des données expérimentales. 

9. Pour le calcul de AG° de formation des hydrocarbures acéty- 
léniques on a établi l'équation linéaire approchée (I1X.4) 


AG° = 70 425 — 8 633n + 26,0977T — 67,5T 
où nr est le nombre d’atomes de carbone. 
Trouver 1g (Æ»)1 000 Pour la réaction 
2C + H, = CH; 
Comparer le résultat avec la valeur égale à —8,993 cal/mole. 
10. En se servant des valeurs suivantes de AG° pour les liaisons 
C=C et C—H 
AGc=c = 28024 + 2,757 1n T — 1,4.10"8. T2 — 0,80. 1078. 7% — 24,867 
AGc-n = —3344,5+ 2,977 1n T —2,25.10" x 
x T2+0,188.-10"6.7% — 13,68T 


calculer AG 000 pour la réaction 
2C + 2H, = C.H, 
et comparer avec la valeur la plus exacte égale à 28 249 cal/mole. 
11. Déterminer (Æ>)500 pour la réaction 
C.H(g) + H,0(v) = C,H,OH(g) 
si à T =5 
(AH form)H20 &S — 92,3 
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et 
AGc-c= 9,2 , AGÇmsc = 21,2 ; AGc-u = —1,2 
et AGc-ox= 30,1 kcai /mole 
12. Déduire l'équation (IX.6) pour la réaction 
CH, — C + 2H; 
lorsque 
18 (Æ p)1 000 — 0,988 ;  AH500 = 19 302 
et 


(Cp}c= — 2,01 +134,9.10"%.7T —6,39-10"6.72 
(Ch): = 6,744 +2,774.1073.T +0,1956. 106.72 
(Ch)cmi= 4,4 + 154,245 .10"3.T + 2,686 - 1078.72 
À l'aide de l'équation déduite calculer 1g (X,)500 et comparer 


avec les valeurs égales à —3,31 à —3,50 
13. Pour la réaction d’hydrogénation du benzène en cyclohexane 


CHs(g) + 3H; — C;H::(8) 
sous p — 1 dans l'intervalle de 223 à 276 °C, on a déduit l'équation 


le Kp = — 9,9194 1g T + 0,0022857 + 8,565 


Etablir l'équation AH° = œ(T) et calculer AH398. Comparer 
les résultats du calcul de l'effet thermique standard à partir des 
données d'équilibre et des chaleurs de formation. Les chaleurs stan- 
dard de formation des benzène et cyclohexane gazeux sont égales 
à 19 820 et —29 430 cal/mole respectivement. 

14. Pour la réaction 


Na:COs + C + H,0 — 2NaO0H + 2CO 
(Koh 00= 1,94 et AH298 = 78 385 


Calculer (Æ,); 500 pour le cas où les enthalpies des réactifs sont 


égales à 


Corps . . . . . . . Na,CO; C H,0 NaOH co 
He — H°  : ... 4603 166 2812 2534 3 942 
H° oo — H° : . .. 55579 5074 23379 25400 12 357 


15. On donne ci-dessous les valeurs des constantes d'équilibre 
de l'hydrogénation du benzène 


CesHs(g) + 3H2 = CoHi(g) 
dans l'intervalle de 230 à 280 °C: 


TS sers 903 923 930 934 941 548 993 
AD... ... 2,013 1,101 0,865 0,757 0,550 0,218 0,210 
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À l’aide de l'équation (IX.8) déduire l'équation (1X.6) et l'équa- 
tion (IX.7) et calculer AH5398, si 


(C Em = — 5,04 + 95,63-10-3.T — 40,60. 1075.72 
(Ch) = 6,774 + 0,2774.1073.T +0,1956 1076. T2 
(CpËu = — 7,701 + 125,675.1073.T — 41,584.1076. 72 


La valeur la plus exacte de AH5%958 = —49 250. 
16. La relation entre la f.é.m. et la température pour la pile où 
se déroule la réaction 


Zn + Hg,S0, = ZnSO, + 2Hg 
est exprimée par 
E = 1,4328 — 0,00119 (£ — 15) — 0,0000057 (4 — 15)? 


Déterminer l'effet thermique lors du fonctionnement de la pile 


pour { — 25. 
17. Pour les réactions 
2Ag + H,S(g) — a-Ag.S + H, (1) 
2Cu + H,S(g) = a-Cu,sS + H, (IT) 


se déroulant dans la pile galvanique 
E = 0,03615 —0,0815-10"% (4— 25) + 0,05.10"$ (2 — 25)2 (D) 
E = 0,24666 —0,1695.10"% (2—25)—0,25-10"8(6—25)2 (I) 
Déterminer AH3%9s pour les réactions 
2Ag + S (orthorhomb.) = a-Ag.S (T1) 
: 2Cu + S (orthorhomb.) = a-Cu,S (IV) 


si la chaleur standard de formation du sulfure d'hydrogène est égale 
à —4 800 cal/mole. 

Comparer le résultat avec les valeurs trouvées par moyen ther- 
Fr Vi LS (AH S98)rr1 = —7 560 + 360 et (AH%98)rv = —19 300+ 
= es 
18. De quelle manière la température influence-t-elle l'équilibre 
de la réaction 


CH, — iso-CH,o 
si les variations du potentiel isobare standard sont égales à 
(AG CH 10)800 = 44 590 ;  (AGCiH410)1 000 — 64 710 ; 
(AGisw-caH10)800 = 49 820 ; 
(AGiso-CaH10)1 000 = 66 790 


236 CONSTANTE D'ÉQUILIBRE (CH. 1X 


Déterminer la valeur approchée de AH500 et comparer avec la 
valeur exacte, si à 7 — 900 les chaleurs de formation du butane et 
de l’isobutane sont égales à —36 540 et —38 100 cal/mole respective- 
ment. 

19. Pour le calcul de la constante d'équilibre de la réaction 


2C + 2H, — CH, (D 


on a établi l’équation 


BKy= — 2% 5,589 187 +1,025.10-%.7 + 0,175: 1078.72 13,04 


et pour la réaction 
CH, + H, = CH, (ID) 


l'équation 
lg Kp = —2, 961 Ig T+0,7668.10°.-7 —0,1764-10"6..72+ 2,344 


Déduire l'équation 1g X, = (T7) pour la réaction 
2C + 3H, = C.H, (IT) 


et calculer AG: 000- 
20. Pour le calcul de l'équilibre de la réaction 


Sb,O0.(c) + 3CO0 = 2Sb(1) + 3CO, 
on a établi l'équation suivante: 
AG° = — 33461 + 34,2867T 1g T —11,1-1075.T2+ 
+ 0,96. 106.73 — 88,657 


Pour les réactions de formation de l’oxyde et du dioxyde de car- 
bone à partir des corps simples 


(AG500)co = — 41 526; (AG: 000)co = — 47 942 
(AG200)co,= — 94 497 ; 
(AG? o00)co. = — 94 610 
Trouver AG300 et AGïiooc pour la pus 


Sb,0;(c) = = 2Sb(1) + ] "0: 


2. Calcul de Æ et AG d’après 
les données thermiques 


Pour les réactions dans les systèmes condensés, l'équation (IX.7) 
prend la forme: 


AG° = AH$ — + APT? — À ACT (IX.10) 
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ou 
T 


T 
=Aan-T || Acar (IX.11) 
0 


2 
0 


Les valeurs de | aTIT* | C, dT pour un grand nombre de corps 


aux diverses températures peuvent être tirées des tables de référence. 
Pour les réactions homogènes et les réactions hétérogènes en phase 
gazeuse, on met en jeu les équations de Nernst : 
exacte 


T 
AH° (AC p)const 1 dT 
BKp= —- 4,5767 + Ter — lg T + "4,576 | T2 (ACp)ocr) dT + Aj 


(1 


(IX.12) 


où (Cp)const est le terme C, ne dépendant pas de la température (pour 
les corps cristallisés il est nul) : (Ch)gcr, la fonction de température 
de la capacité thermique (le terme contenant ces grandeurs peut être 
trouvé à l’aide des tables des fonctions d'Einstein (A ppendice III); 
j, la constante chimique réelle de chaque réactif (pour les corps 
cristallisés elle est nulle): 

et approchées: 


IgK,= — R + 1,75An lg T + TS T+Ai  (IX.13) 


AH, 
lg Kp= — TT 25 + 141,754AnIgT + Ai (IX.14) 

Les équations (1X.13) et (I1X.14) comportent les constantes 
chimiques conventionnelles i ; la première se fonde sur l'admission 


AC} = 3,54An + AbT 


où An est le changement de nombre de moles lors de la réaction, 
tandis que la deuxième suppose que 


AHG=AH39s et AC,—const 


Les entropies standard des corps requises pour le calcul de l'équi- 
libre peuvent être déterminées par les procédés suivants. 

1. S'appuyer sur la relation entre la température et la capacité 
thermique et sur les valeurs des chaleurs de transition de phase et 
mettre en jeu l'équation 


Sr= > | + ES CS 07 (IX.15) 
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de plus, les intégrales sont prises graphiquement, tandis que la 
partie de la première intégrale, englobant l'intervalle de tempéra- 
ture dans les limites de 0 °K à la température au-dessous de laquelle 
il n’y a pas de données disponibles sur la dépendance de C} vis-à-vis 
de 7, est définie par interpolation ou par moyens spéciaux. La valeur 
obtenue pour les corps gazeux est convertie par rapport à l’état 
standard à l’aide des équations (111.10) et (I1V.2). Si l’entropie stan- 
dard S298 est connue, la valeur de S7 peut être trouvée en fonction 
de la relation entre C, et 7 ou entre H et T. 

2. Mettre en jeu les données spectroscopiques (pour les corps en 
état de gaz parfait sous p = 1) au moyen de l'équation 


+=<$RinM+SRinT+Riln Dee "+ 
_e,/RT 
R D eigie | en 
— = — 2,313 IX.16 
3. Faire appel aux constantes moléculaires (pour les corps en 
état de gaz parfait sous p = 1): 
pour les molécules linéaires d’après l'équation 


r=5RinM++RhT+Rin/—Rlino*+ 


6 
+R5[ nie T)]+175,353  (IX.17) 


0/T —4 


pour les molécules non linéaires d’après l’équation 


r=2RinM+4RlnT++Rin (Ta-1B-Ic) — 


“Rime RE SES In (1e T) ] + 265,329 (IX.18) 


O/T _ 


où ZA, 78, Îc sont les moments d'inertie principaux; o*, le nombre 
de symétrie; m pour les molécules linéaires est égal à 3n = 5 et 
pour les molécules non linéaires, à 3n — 6 (n est le nombre d’atomes 
dans la molécule). 

Les termes comportant > p, (8/T) peuvent être déterminés im- 
médiatement en se référant aux tables des fonctions d'Einstein, 
qui fournissent les valeurs des grandeurs respectives par un degré de 
liberté (Appendice III). 

4. Se servir de la valeur connue de AS° de Ia réaction, dans la- 
quelle est engagé le corps étudié, et des entropies de tous les autres 
corps (par exemple, faire intervenir le coefficient de température 
de la f.é.m.). 
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5. Partir des données relatives aux rayons restants. 

6. Mettre en jeu les diverses méthodes empiriques. 

Ayant déterminé par tel ou tel procédé AS7 de la réaction et 
connaissant la valeur de A7, il est possible de calculer AG° d’après 
l'équation (III.22a): 

AG° = AH° — TAS° (1X.19} 


Cette dernière expression permet de calculer les constantes d’in- 
tégration des équations 1g À = @(T) et AG° = @(T). 

Pour les calculs on peut également se servir de la relation obtenue 
par combinaison des équations (1X.19) et (1X.9). 

Si l’on utilise les entropies standard S5ss et l'effet thermique 
AH%98, la variation du potentiel isobare standard à des températures 
bien plus hautes est décrite par 


T AC T 
AG°= AHi58—TASios—T | EE dT + f AC,aT = 
298 298 
T T 
= AHSoe— TAS398—T EE T | AC, dT (IX.20) 
298 298 


le dernier terme du deuxième membre de cette équation est calculé 
d’ après la dépendance AC, = @(T). Si elle est exprimée par la 
série entière (11.23), il sera rationnel, pour simplifier le calcul, de 
mettre en jeu la méthode de Temkine et Schvartzmann en introduisant 
les constantes 


ee 


—1+ 
n 9 on+i n 
M, T Es _ de. 


m0 MOT ne 
(où nr — 1, 2 et —2), l’équation (IX.20) peut être alors mise sous la 
forme : 


AG° = AH398— TAS398 —(MAa+MiAb+ M Ac+ M Ac')T (IX.21) 


Les valeurs de M,, M,, M, M _, sont groupées dans l’Appendice X. 

Pour conclure, notons qu'aux cas où pour tous les réactifs les 
valeurs de (G° — H°)/T sont connues (elles sont déterminées à 
partir des données spectroscopiques), ainsi que les valeurs de AH, 
le calcul est fait d’après l’équation 


le K,— — TE [A (<= Ho *.) +288 (IX.22) 


Les valeurs de AH, et (G° — H;)/T pour nombre de corps figurent. 
dans l’Appendice XI. 
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Exemples 


1. En faisant appel aux données citées dans le Tableau 14, cal- 
culer AG295s et construire les courbes AH°, AG° = q(T) pour la 
réaction 

Si + C (graphite) = SiC 


pour AH3598 — —26 700. 


C (graphite) L sic 


,85 0,61 0,66 0,22 
6,94 13,2 3,9 
23,3 56,6 20,4 
52,6 135 57,0 
97,0 248 117 
131 332 166 
144 363 184 
158 396 203 


Solution. Par interpolation suivant les données citées ci-dessus, 
on trouve: 


4H°46 298 
AHÿ= AHiss— | AC, dr = 


0 
26400 Le — — 26 700 — (2.389 — 749 — 
= — 254) = —26 485 
Ensuite, à l’aide de l’équation 
D —55 00 150 200 250 7 UX.11), on calcule: 
AG2598 = — 26 485 — (2.199 — 
— 546 — 155) — — 26 182 

En effectuant, à partir des valeurs tabulées, le même calcul à 
des autres températures, on obtient la dépendance de AH° et AG° 
vis-à-vis de 7 (fig. 60). 

2. Calculer, au moyen des équations (I1X.12), (1X.13) et (1X.14), 
l'équilibre de la réaction 


H,0 (v) = H2+ + 0 


Fig. 60 


2. CALCUL DE K ET A4G° D'APRES LES DONNÉES THERMIQUES 241 


à ZT — 1 000, 1 500, 2 000, 2 500 et 3 000 en tenant compte des 
données figurant dans le Tableau 15. 
L'effet thermique de réaction à { — 25 est égal à 57 798 cal/mole. 


Tableau 15 
Corps ] | { | 6 | Ch 
Ho —3,351 1,6 6 130 6,62+0,81-10-3.T 
Os 0,533 2,8 2 224 6,26+2,746-.10-3.7T —0,770-10-6.72 
H:0 —1,775 3,6 12 290, 5 730| 8,22+0,15-10-3.7T +1,34-10-8.72 
5 510 


Solution. 1. La valeur de AH est calculée d'après l'équation 
(11.24). Puisque T est basse, les valeurs de 8/T sont très grandes et 
il est possible de négliger le dernier terme de l'équation (11.14), 
l'équation AH = @(T) prendra alors la forme: 

AH398 = AH5 + 298,2AC, 
ou 
57 198 — AH + 298,2 (6,96 + 0,5.6,96— 7,95) 
d’où 
AHS = 57 056 
Le deuxième terme de l'équation (I1X.12) est égal à 1,253 1g 7. 
Le troisième terme comportant la somme algébrique des intégrales 


T T 
| _ | (Cp)gcn dT 
0 0 


1 


est calculé à partir des données figurant dans l’Appendice III. Le 
dernier terme de l'équation 


Aj = ((—3,357) + 0,5-0,533] — (—1,775) = —1,315 


De cette façon, pour la dissociation de la vapeur d’eau l'équation 
(IX.12) prendra la forme: 


8 Kp= — HE +1,258187 + ((æ p() ar + 
1{ ar 2 224 ét. 
+3 For) -[\F le r-)aT+ 


T T T 
Jef )ar+ [of )ar])-1815 (e) 
0 û 0 
16—01217 
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Les valeurs des intégrales sont déterminées en se référant à l’A ppen- 
dice III. Ainsi donc, à 7 — 1 000 


(+). — 2,224 


É | o(2 2) aT = 0,228 


Te 


2. Les expressions (C,); =  (T) sont réduites à 
Ch = 3,5 + bT 
Pour le calcul correctif, on choisit 7 — 1 000; on obtient alors: 


. 1 UOO 


Ayant calculé b pour H,, O, et H,0 (v), on trouve: 
(Cp)Ht2 = 3,9 + 3,93.1075-T 
(Cp)o: = 355 +4,74-10.T 
(Cp)H:0 = 3,5 + 6,21 -107$.7T 
Alors d’après l'équation AH° = œ (T): 
AH = 57 798 — 3,5.0,5-298,2 — 0,5 (3,93 + 0,5-4,74— 6,21) X 
X 107°.298,22 — 57 272 


Conformément aux données imposées dans l'énoncé, l'équation 
(1X.13) a pour expression 


lg K,= — ES LIT LL 0,8751g T +0,009836-10-3.7—0,6  (b) 


3. L’équation Fa sera mise sous la forme: 


le Ky= — 22% + 0,875 lg T — 0,6 (c) 


Les résultats du calcul à l’aide des équations déduites sont mentionnés 
ci-dessous : 


T DS SR ER ee 1 000 1 500 2 000 2 500 3 000 
_. g À 
d° après l'équation CES 10,05 5,72 3,53 2,24 1,34 
d'après l'équation (b) . . . . . . . 10,50 6,18 3,99 2,66 1,76 
d'après l'équation (c) . . . . . . . 10,614 6,24 4,03 2,68 1,77 
d’ “après l'équation (c’) . . . . . . . 10,13 5,76 3,55 2,20 1,29 
d’après les données expérimentales . . 10,06 5,73 3,52 2,21 1,31 
Dans la cinquième ligne on indique les données obtenues au moyen 
de l'équation (c) à Ai = —0,12. Dans la dernière ligne figurent les 


valeurs les plus exactes dont la comparaison donne l’erreur moyenne : 
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0,9 % en vertu de l'équation (a) ; 15,5 %, de l’équation (b) et 17 %, 
de l’ équation (c). La substitution dans l’ équation (c) de Ai — —0,6 
par —0,12 [équation (c’)] fournit de bons résultats (l'erreur moyenne 
diminue jusqu’à 0,8 %). 

3. Calculer l’entropie standard du 2,2-diméthylbutane liquide et 
gazeux suivant la relation entre la capacité thermique et la tempé- 
rature et à partir des chaleurs et des températures de transition de 
phase (cf. Tableau 16). 


Tableau 16 

T Ch | T Ch | T Ch | T Ch 
20 3,08 | 100 18,67 160 32,67 230 39,49 
30 6,28 110 20,24 170 33,01 240 40,25 
40 8,69 120 21,83 174,16 € | 138,51 250 41,05 
50 10,67 126,81 a |1289,2 D | 180 36,08 260 41,91 
60 12,41 130 30,36 190 36,72 270 42,81 
70 13,95 440 31,18 200 37,35 280 43,73 
80 15,49 140,88c| 67,74 | 210 37,99 290 44,67 
90 17,09 1450 32,35 220 38,71 
: * Tirans CTtrans fus 

11-11 II-1 f 

as dAH trans AHtus 


La relation entre la chaleur de vaporisation et la température 
dans l’intervalle de 270 à 340 °K est exprimée par l'équation AH ,:,= 
= 10 051 — 11,57. 

Pour les calculs se servir aussi des paramètres critiques (T,, = 
— 216,2 et pe. — 30,67 atm) et de la dépendance de la pression de la 
vapeur saturante (en mm) par rapport à la température dans l'inter- 
valle de —80 à 120 °C Hg 


_ 1081,176 


Solution. En vertu de l'équation (1X.15) 


: É G® Mgr 126,81 nur ape LT CN ar 
298 — Se TT 126.81 TT — 
20 126,81 
174,145 298,16 
PALLERN l SELLE 1385 | { Ci aT 
AUS T 174,16 


16° 
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Ayant converti les valeurs de C, en C,/T et construit le diagramme 
en coordonnées C,/T — T, on trouve les termes d'intégration 
(cf. fig. 61) 

l 10 051 — 11,5-298,2 
S$o8 = S208 + — 

Pour obtenir (S258}%, il convient d'introduire la correction d'écart 

de la vapeur de l’état de gaz parfait (sous p298) et convertir en p = 1. 


ED CH 
LA CH3— C— CHe— CH 
LACS (LIL: CH 
TIR» XNA DD % 
TD ILDIR» AA 4% 
102005517755 LL Don 


227 LLLTT Do 


NA) AZ À D? 1 Va 12% AZ LL 
DLL 00000 24 LL SSL 000099 
DLLD L IG DLL 108000001007 
CL DLLD LR DLLD DD D) 
LOL LV LL LL LU; LH DA N HN NN NN 
DLL LLLLLLLODOLLLLL LL LOL 
DOC LLC OLO QD 


LL LULU RAI L LL, 
NZZZZTTTITÉ SA II 
ot 7277 VULL7 CHA DRALLAH AN M NO 
700 150 200 250 T 
Fig. 61 


Les résultats du calcul sont présentés ci-dessous : 


ST Si IL fdérivation graphique (extrapolation)] . . . . . . . . 1,15 

St Li—S5 NT (dérivation graphique) . . . . . . . . . . . . . . 20,95 
-II III , II 

ASE = S6.81 —ST26.81 . ee ee ee ee ee ee ee ee 10,17 

Sos —ST'eb. 81 (dérivation graphique) . . . . . . . . . . . . . 3,23 
n , f , Il 

ASE, — 60,88 — 5140.88 . ee ee + ee ee ee 0,48 

Sr 18 — ST 10.88 (dérivation graphique) . . . . . . . . . . . . . . 6,91 

, I 
AStus = Shys.18 — Sr 16 . ee ee ee ee 0,80 


1 
Shgs — Siret . ee ee ee ee ee ee 21,36 
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, réel 1 
ASyap = 5598. p=315.7 mm 298 ee + + 22,21 
os __ 27:1,987.489,43 
ER 315,7 mm — 658. p—315,7 um — 32.298,163.30,67 ‘°° 0,24 
ne 315,7 : 
(SS 98) — SEE pm315,7 mm=À ns . 0 ee ee —1,15 


En additionnant les premiers huit termes, on aura S!,, = 65,05. 
La somme de tous les termes donne (S29s8)f = 85,75. 
&. Trouver l’entropie standard de l’oxyde de carbone. Pour le 
calcul faire appel aux données figurant dans l'exemple 6 (p. 39). 
Solution. Conformément à l'équation (I1X.16) 
306 = À 4,576 lg 28,01 + .4,576 1g 298,2+ 4,576 1g 113,31 + 


1,987 -46,19-10-13 : 
À 4380.10 16.208,2- 113,31 —2,313— 


= 9,934 + 28,309 + 9,405 + 1,968 — 2,313 — 47,30 
5. Calculer l'entropie standard de l'’éthylène, si 
Ia-lB-1c=17,33-10"% gecmS; 0°=4 


et © = 1 186, 1 350, 1 366(2), 1 581, 1 929, 2 076, 2 333, 4 295, 
4 340, 4 412, 4 461. 

Solution. Le calcul est effectué d’après l'équation (I1X.18) et 
en conformité avec les données imposées dans l'énoncé : 


(S3s)cn = 44,576 1 298,2 + À .4,576 1g 28,052 + 


+2.4,576 1g (17,33: 1074) — 4,576 1g 4 + Svinr-+ 265,329 = 


= 45.294 + 9,937 — 266,08 — 2,755 + Siipr + 2655329 = Sipr + 51,73 
où 


9 


= D [in (1-0) 
1 


CR 1186 1350 1366(2) 1581 1 929 
OT ....3,977 4,527 4,581 5,302 6,469 
(Siprhe + + + 0,189 0,123 2.0,115 0,063 0,023 
ET 2076 2333 4 295 
QIT ....6,962 7,825 14,404 
(Saprh + + - 0,015 0,007 0,000 


Par conséquent, 
D (Si )vinr = 0,65 et (S398)cue = 51:73 + 0,65 = 52,38 
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6. Déduire pour la réaction 
6C + 3H, — C.H,(g) 


l'équation AG° = @(T) et calculer AGi,00 Si pour le benzène 
liquide AG358 — 29 731, la pression de vapeur saturante de benzène 
à { — 25 est égale à 94,5 mm Hg et (AH ,;ap)ceHe — 8 040. 

Pour le calcul se reporter aux données groupées dans le Tableau 17. 


Tableau 17 

Corps | S298 ais comb Ch 
C 1,36 —94 052 —2,01 +-13,49-10-3.T —6,39-10-6.72 
He 31,23 —68 310 6,744+2,714.140-3.7T —0,1956-10-6.72 
CoHs (8) 41,49 *) —780 980 *) | —5,04+95,63-10-3.7T —40,6-10-6.T2 


+) Se rapporte à CeHsg (1). 


Solution. Pour le benzène gazeux 


AG98 = 29 731— RT In — — 30 966 


Déterminer la même valeur au moyen de l'équation 
AG98 = AH398 — 298AS 59 
D'après la loi de Hess 
AH 598 = 6 (— 94 052) + 3 (— 68 310) — (— 780 980) + 8 040 = 19 778 


AH 
° [14 o l vap Pi _ 
(Sos) Cette = (S298)CsHe + Ts + Rin a 


+ 4,576 1g 2 = 64,31 


8 040 
298,2 
et en vertu de l’équation ([X.19): 
AG298 = 19 778 — 298,2 (64,31 —6-1,36 —3-31,23) — 30 972 
ce qui coïncide pratiquement avec la valeur trouvée précédemment. 
En partant de l’équation AH° = œ (T) déterminer AH, : 
AH = 19 778 + 13,212.-298,2 — 3,184 .10$5.298,2? + 
+ 0,558-1076.298,2$ — 23 450 
Calculer 7 en mettant en jeu l'équation (IX.7): 
30 972 = 23 450 + 13,212-298,2 1n 298,2 — 
— 3,184.1073-298,22 + 0,279. 1078.298,2% + 298,21 


= 41,49 + 
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d'où 
I = —49,15 
Par conséquent, 
AG° = 23 450 + 13,212T In T —3,184-10 T2+ 0,279. 107675 — 49,157 
d'où on tire: 
AG 000 = 62 670 
7. La f.é.m. de la pile fonctionnant au compte de la réaction 

Cd + 2AgCl = CdCl, + 2Ag 

à / — 25 est égale à 0,6753 V. Trouver AG5s9s. 


Comparer le résultat avec la valeur calculée à partir des valeurs 
standard présentées ci-dessous : 


Corps . . . . . . Cd AgCl CdcCl Ag 
A Ho Do nue 0 —30300 —934100 0 
7 cr 12,3 23,0 31,16 10,20 


Solution. Conformément à l'équation (I1X.9) 
AG° — —23 066:2:0,6753 — —31 150 
ce qui diffère de 2,2 % de la valeur de 
AG° = [—93 100 — 2 (—30 300)] — 298,2 [(2-10,20 + 31,16) — 
— (12,3 + 2-23,01)] — —32 500 — 298,2 (—6,74) = —30 490 
obtenue à l’aide de l'équation (1X.19). 


8. En recourant aux données figurant dans l'énoncé du problème 9 
(p. 252), trouver AG: et (K;)473 pour la réaction 


CH, + H,0(v) = C,H,0H(g) 
en admettant que AC, = (AC»h):98 = const, si à T — 298 
(Ch)ons = 10,41 
(Ch)iso = 8,025 et (CL) son — 15,4 
Solution. Etant donné que 

(AC »)298 = 15,4 — 10,41 — 8,025 — — 3,03 

on aura en vertu de (I1X.21): 
AG° = — 11 208 + 31,227 — 3,03M0T 
En se référant à l’Appendice X, on trouve que pour 7 = 473,2 
M, 0,0919 


De ce fait, 
AGi33 = — 11208 +14 773 + 132 = 3 697 
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et 


— 3 697 s 
1g (Æ p)473 = TT = — 1,708 = 2,293 


(Æ p)473 = 1,96 , 10-° 
9. Estimer AG° de la réaction 
C + CO, = 2CO 


à T — 400, 800 et 1 200. Pour le calcul faire appel aux données 
figurant dans le Tableau 18. 


Tableau 18 

S° AH° Ch 
T EE 
C | CO2 | co c | CO: | co C | COn | CO 


298,16| 1,6609 | 51,061 | 47,301 | O | —94 052 | —26 416 | 1,449 | 8,874 | 6,965 


300 1,466 | 8,894 | 6,965 
600 4,03 |11,311 | 7,276 
1200 5,42 113,49 | 8,167 


Effectuer les calculs en se basant sur les admissions suivantes: 
1) AC, = 0; 2) AC, = (AC »):8; 3) les valeurs moyennes de AC; 
sont égales à 


(AC) = 2 [(AC h)300 + (AC p)e00] . -. .« .« dans l'intervalle de 300 à 600 
(AC,)= + [(AC p)600 + (AC p)1 200] + - - dans l'intervalle de 600 à 1 200 


(Cp) = (AC ph 200 + (AC p}2 400 - « + dans l'intervalle de 1 200 à 2 400 


En se servant des moyennes, introduire les grandeurs suivantes 
(prise de moyen secondaire) : 


T—3%00 à 450 . .. a—(AC)300 

T=450 à 550  ... a2= (ai 05) 
T=550 à 1400 . .. a3=(AC»)300-600 
T = 1100 à 1500 . . . a= 7 (a+ as) 


L 1 rx 
T—1500 à 2000 . . . as=-5 [as + (AC »)800-1 200] 


Pour la valeur de 4, se reporter à l’A ppendice X. 
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Comparer les résultats avec les valeurs exactes de AG°, détermi- 
nées en vertu des résultats de la résolution de l'exemple 11 (p. 230). 
Solution. 1. Pour AC, = 0 l'équation (IX.20) s'écrit: 
AG° = AH598 — TAS59s 
Etant donné que 
AH398 = 2 (—26 416) — (— 94 052) — 41 220 


et 
AS598 = 2:47,301 — (1,6609 + 51,061) = 41,880 
alors 
AG° = 41 220 — 41,8807T (a) 
d'où 


AGi00 = 24 468 , AG300 = 7 716 et AG 200 —= — 9 036 
2. En admettant que AC, = (AC;):8, on peut mettre l'équation 
(IX 21) sous la forme: 
AG° — AH398 — TAS 98 =. M,AaT 
Du fait que 
(AC p)298 = 2 -6,965 — 1,449 — 8,874 = 3,607 
on aura: 
AG° = 41 220 — 41,8807T — 3,607M,T (b} 
de la sorte, 
AG00 = 41 220 — 41,880. 400 — 3,607 -0,0392 . 400 = 24 411 
AG00 = 41 220 — 41,880. 800 — 3,607 -0,3597 . 800 — 6 678 
AG 200 = 41 220 — 41,880. 1 200 — 3,607-0,6410.1 200=——11 811 
3. Les valeurs prises en moyen de AC, sont égales à 
(AC y)300-600 = + 1(2-6,965 — 1,466 — 8,894) + 
+ (2-7,276— 4,03— 11,311)] — + 13,570 + (— 0,789)] = 1,3905 
(AC pé001 200 = + 1(2-7,276— 4,03 — 11,311) + 


+(2-8,167— 5,42 — 13,49)] = + [(—0,789) + (—2,576)]— — 1,6825 


de ce fait, 
di = 3,510 
3 = 1,3905 


a, = (8570 + 1,3905) = 2,48025 
as= + (1,3905 + (—1,6825)]= — 0,146 
a, = + 11,3905 + (—0,146)] = 0,62225 
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A partir des valeurs trouvées de a;, on obtient pour l'intervalle 
de 300 à 450 °K: 
AG° = 41 220 — 41,880T — 3,570M,T (c') 
d’où 
AG00 = 41 220 — 41,880 - 400 — 3,570-0,0392 - 400 = 24 412 
pour l'intervalle de 550 à 1 100 °K 
AG° = 41 220 — 41,8807T — 1,3905M,T (c7) 
d’où 
AG300 = 41 220 — 41,880 . 800 — 1,3905 -0,3597 - 800 — 7 316 
pour l'intervalle de 1 100 à 1 500 °K 


AG° == 41 220 — 41 ,880T + 0,62225M,T (c”) 
d'où 
AG 200 = 41 220 — 41,880. 1 200 —0,622925 .0,6410 1 200 = — 9 515 


Le Tableau 19 présente les résultats du calcul et les valeurs de 
AG° obtenues en vertu des résultats de la résolution de l'exemple 11 
{p. 230). 


Tableau 19 
T 
Equation 
400 | 800 | 1 200 
(a) 24 468 7 116 —9 036 
(b) 24 411 6 678 —11 811 
(c’), (c”}), (c”) 24 412 7 316 —9 515 
Calcul exact 24 311 7 185 —9 645 
Problèmes 


1. Estimer à l’aide de l’équation (1X.10) la température de 
transformation du soufre orthorhombique en soufre monoclinique 
si pour ce processus 

AH = 50,4 + 3,69.-10".72 


Comparer le résultat avec la valeur expérimentale égale à 368,6 ‘K. 
2. En faisant appel aux données de référence figurant dans le 
Tableau 20, calculer AG%9ss pour la réaction 


Ag+ le = Agl 
si_AH3o8 = —15 100. 
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Pour le calcul mettre en jeu l'équation (1X.11). 


3. Calculer à l’aide de l'équation (IX.11) Ig X, pour la réaction 
+ N:++02= NO 
à T — 2 000 °K lorsque 
AH398 = 21600; 6n.—3350; 60o.—2224; Oxo = 2705 
Îino=0,55; jn——0,153; jo, —=0,547 
4. Calculer d'après l'équation (1X.13) 1g À, pour la réaction 
CO + + O, = CO, 


dans l'intervalle de 300 à 1 500 °K (tous les 300°), si 
AH 98 — — 67 636 ? ICO» = 3,2 5 CO = 3,9 , lO+ = 2,8 
et à { — 900 
(Ch)co: = 12,678; (Ch)co— 7,187;  (Cp)0s = 8,212 
Comparer les résultats avec les valeurs présentées ci-dessous : 
D 5 EE 300 600 900 1 200 1 500 
IgAp - . . 45,05 20,06 11,84 7,74 5,29 


9. Déterminer la température à laquelle la pression de dissocia- 
tion de MgCO, et CdCO, est égale à 1 atm, si les chaleurs standard de 
formation de MgCO;, CdCO;, MgO, CdO et CO, atteignent respective- 
ment —266,6; —182; —146,1; —62,36 et —94,03 kcal/mole et 
icos = 3,2. 
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Comparer les résultats avec les valeurs expérimentales: 
(Taiss)mgcos —= 815 et (Taiss)cacos — 617. 

6. Les chaleurs standard de formation de l’éthylène gazeux et 
de l’éthane sont de 12,496 et —20,236 kcal/mole respectivement; 
les constantes chimiques conventionnelles de C.H,, H, et C,.H, sont 
égales à 2,8; 1,6 et 2,6 respectivement. Quelle forme l'équation 
(1X.14) prendra-t-elle pour la réaction 


CH, + H, —= C.H, 


D’après l'équation déduite calculer Ig(XÆ,);... Comparer les 
résultats avec la valeur de (ÆX,);:3 = 2,50 
7. En mettant en jeu les données présentées au Tableau 21, 
calculer l’entropie standard de l’éthane. 
Tableau 21 


ler le tr] 
15 0,66 | 80 12,72 184,1 9 | 3514 *+°9> 
20 1,59 90 686,90 **) | 139,1 10,45 
30 3,99 100 16,38 209,5 10,69 
40 9,94 120 16,59 229,6 11,02 
90 7,81 140 16,69 249,9 11,47 
60 9,45 160 16,93 212,0 12,01 
70 11,09 180 17,26 292,0 12,57 


* Ttus: °°) AHtus: *%%) Tép: **%%) AHvap- 

8. Apprécier l’entropie standard du sulfure d'hydrogène dans 
le cas où 
Ta-lB-1c= 49,5-10712 g3.cm6, 0o°=2, 6—1812,5 et 3768,5 (2) 

9. Trouver X, à t — 200 pour la réaction d'hydratation de l'éthy- 
lène 

C:H4 + H:0(v) = C.HÇ$OH(g) 

Les propriétés des réactifs sont mentionnées au Tableau 22. 


Tableau 22 

Corps | S298 (AHform )298 Ch 
C>H;0H (g) 66,39 —56 510 2,16+49,7-10-3.7T —15,53-10-6.72 
CH, 52,48 42 496 2,08+ 31,1-10-3.7 —10,66-10-$.T2. 


H20 (v) 45,13 —57798 | 7,5541,3525.140-3.7 +0,8658.10-6.T2 
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Comparer les résultats avec la valeur de X,,, = 1,74-10"* 
{moyenne des valeurs expérimentales). Pour le calcul mettre en jeu 
l'équation (IX.7). 

10. Déterminer AG29s et X+8 pour la réaction 

BaSO,(c) = Ba?* (aq) + SO?-(aq) 


Pour le calcul se servir des données suivantes : 


Corps : . 4 2 « BaSO, (c) Ba°+ SOi- 
Ain à 2 + à à — 345 440  —128 360  —215 800 
Sas 5 à ne Ga 31,6 2,3 4,4 


11. Pour la réaction 
CO + 2H, = CH,OH 


on a établi l'équation 


lg Kp = 2% — 9,840 lg T + 3,47-10"T + 14,80 
1. Estimer AG° à t — 390 et comparer avec la valeur trouvée 
en vertu des données spectroscopiques (cf. l’énoncé de l'exemple 4, 
p. 258). 
2. Calculer pour le méthanol AG298, AH°98 et S59s et comparer 
avec les valeurs les plus incontestables égales à —39 060, —48 490 
et 57,72 respectivement ; pour le calcul se servir des valeurs: 


{AG295)co — — 32 810 ; (AH°98)co = — 26 416 ‘ (S'os)r. = 31,23 
et 


(S298)co = 47,32 


12. En recourant aux données imposées dans l'énoncé du problé- 
me 9, déduire l'équation de la dépendance de la constante d'équilibre 
par rapport à la température pour la réaction 


CH, + H,0(v) = C,H,OH(g) 
admettant que AC, = 0. 


13. En se basant sur les données figurant dans l'énoncé du 
problème 9, trouver X,,, pour la réaction 


CeH4 + H:0(v) = C,H,OH(g) 


Pour le calcul mettre en jeu la méthode de Temkine et Schvartzmann. 
14. Déterminer à l’aide de l'équation (1X.21) la constante d’é- 
quilibre de la réaction 


C + CO, = 2CO 
à T = 400, 800 et 1 200, si 
(Cr)co = 6,887 + 0,5935.10-3.T + 0,462. 106.72 
(Ch)c= — 2,01 + 13,49-10-3.T— 6,39.10-. 72 
(Ch)co. = 5372 + 19,404 .10-3.T — 4,78.1078. 72 
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Emprunter les valeurs nécessaires au calcul dans l'énoncé de 
l'exemple 9 et dans l’Appendice X. 

Comparer les résultats avec la valeur exacte (cf. l’exemple 11, 
p. 230), ainsi qu'avec les résultats de la résolution de l’exemple 9. 

15. En étudiant la relation entre la température et la f.é.m. 
du circuit 


Pt | H, | KCI || KCI| HS | CdS 


on a obtenu les données suivantes: E,5g —0,54754, E,9g —0,54452 
et E 308,2 = 0,54149 V. 

Déterminer: 1) AG59s ; 2) (S°9s)cas. Pour le calcul se servir des 
données suivantes: (AG2s9s)cas — —33 100 et (AG5ss)nss = —7 870 ; 
(S5iog)ca = 12,3; (S5os)ns — 49,15 et (S3os)m, — 31,23. 

Comparer le résultat avec la valeur tabulée de l’entropie égale 
à 17,0. 

16. Déterminer l'effet thermique de réaction 


Pb + 2AgCl — PbCI, + 2Ag 


si la f.é.m. de la pile galvanique fonctionnant au compte de cette 
réaction à £ — 25 est égale à 0,490 V et que le coefficient de tempé- 
rature de la f.é.m. soit de —0,000186 V/degré. 

Comparer les résultats avec la valeur trouvée par calcul à partir des 
A de formation pour (AH )rvc, = —85 500 et (AH %s)agcr = 
= 3 : 

17. Déterminer, à l’aide de l'équation (I1X.22), la constante 
d'équilibre à t — 327 pour la réaction 


CH + H: = CH 
Comparer le résultat avec 1g X, = 3,79 trouvé d’après l’équation 


déduite en recourant aux données expérimentales. Pour le calcul 
mettre en jeu les données figurant dans l’Appendice XI. 


CHAPITRE X 


TRANSFORMATION D'ÉQUILIBRE 


1. Calcul de la transformation d’équilibre 


La composition du mélange d'équilibre pour la réaction 
bB + C+...=rR+SsS +... 


en phase gazeuse est calculée d’après l’équation 


K=K L YRVS nR'AS-.. ( P )” 
né ln Ph vée-- none... nR+AS+...+np+nc+...+nin 
es me ee me” 5 
K, K, (X.1) 


où y; et n,; sont le coefficient d'activité et le nombre de moles de 
chaque constituant; ni5n, le nombre de moles du gaz inerte; p, la 
pression totale; 
An = (nr + ns +...) — (np + nc +...) 
Les valeurs de y; sont présentées fig. 31 (p. 152) et dans l’A ppen- 
dice IX. 
Sous basses pressions À, — 1 et X}; — X,, c'est-à-dire que la 
constante d'équilibre peut être exprimée par les pressions partielles 
Pape... 
Kp= ——_— (X:13) 
P8°Pc .… 
où p; sont les pressions partielles. 
Si dans la réaction interviennent les corps cristallisés ou liquides, 
il faudra inclure dans l’équation (X.1) leurs activités (aux puissances 
égales aux coefficients stæœchiométriques); toutefois, on pourra. la 
plupart du temps, les admettre égales à une unité, excepté les réac- 
tions accompagnées de formation des solutions, ainsi que celles où 
la température et la pression sont considérables. 


Si la réaction se déroule dans la solution que l’on peut considérer 
comme idéale, on aura 


P An : 
NN | eds. Ce re see 2e en 4 
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Pour les solutions d'’électrolytes, la constante d'équilibre se 
traduit par l’activité des ions, l’activité de chaque ion peut d’ail- 
leurs être remplacée par le produit de la concentration par le coef- 
ficient d'activité. 

Lors des calculs on se sert généralement du coefficient d'activité 
et de la molarité moyens 


pete pt et my = mYt+-m\- 
(pour les réactions A7,,A4 = v*M°* + v-4°"). 


Exemples 


1. Le degré de dissociation de l’anhydride nitroso-nitrique en 
dioxyde d'azote à t — 0 et sous p — 1 atteint 11 %. 

Trouver la constante d'équilibre de cette réaction. 

Solution. Puisque la pression n'est pas haute, ÆÀ, = 1 et, en 
vertu de l'équation (X.1), 


= ANO ( 1 1 
ES e-2 P MS 
RN.Os \ NO: T IN:Oa 


Pour le calcul de la transformation d'équilibre on met en jeu 
le schéma suivant (dans la suite on omettra son inscription): 


Réaction . . . . . . . . . . . . N:0,4 = 2N0. 
Mélange initial (mole) . . . . . . 1 0 
Mélange d'équilibre (mole) . . . . 1—7z 2x 
a 
1 +z 


Conformément à l'équation établie, on aura alors: 
(2z? 4  4r° 


Substituant la valeur de zx = 0,11 figurant dans l'énoncé, on ob- 
tiendra : 
K,—-2011 0088 0 049 


2. Pour la réaction d’hydrogénation du propylène 
CH + H, — CH, 
on a déduit l'équation 
le Kp= 2% — 2,961 1g T +0,7668-10-3.7 —0,1764-1078.72 + 2,19 


Calculer la teneur en propane du mélange d'équilibre à 7 — 800 
et sous p = 1. Faire le calcul en se basant sur ce qui suit : 

1) le mélange initial est constitué par 1 mole de propylène et 
1 mole d'hydrogène; 


1.] CALCUL DE LA TRANSFORMATION D'ÉQUILIBRE 257 


2) le mélange d'équilibre contient (1 — x) mole de propane 
(Z 3 = 1). 

Comparer le résultat avec la valeur la plus sûre de 1g X, — 1,1911 
et démontrer qu'elle ne dépend pas du mode de calcul. 

Solution. Groupons les variantes de calcul dans le Tableau 23. 


Tableau 23 
Première variante de calcul Seconde variante de calcul] 
RC:He 1— 7 zx/2 
nH, 1—2x z/2 
CH z 4—7z 
DT 2—r 1 
({—z) p ZP 
PcsHe 2— zx 2 
(1— 7) p TP 
PHa 2—z 2 
TP 
PcsHe D (—2) p 
k z(2—7z) 4 (Â—7) 
P (1—z)2p z2p 
: (PKkp+1)+V rKp+i —2+2WpKp+i 
PAp+1 PAp 


Ensuite déterminer X, à T — 800: 


Le Ky= 00 — 2,961 1g 800 +-0,7668-10-3.800 — 0,1764.10-5.8002+ 
+2,19—7,075— 8,596 + 0,6134 —0,1129 + 2,19 = 1,1695 
K,= 14,77 


L'accord satisfaisant avec la valeur imposée dans l’énoncé de 
l'exemple (la divergence constitue 4,9 %) témoigne de l'exactitude 
de l'équation. 

Substituant les valeurs de X, — 14,77 et de p — 1 dans les 
équations établies pour x (cf. Tableau 23), on obtient : 


17—01217 
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c'est-à-dire qu’il y aura dans le mélange d'équilibre 


0,7482 74,82 
50748  100= 1.2518 — 59,8 % de CsHs 


RE +21 1-1477+1 __ _—2+2:3,97 — 0,4022 


ww 1 


c'est-à-dire qu'il y aura dans le mélange d'équilibre (1 — 0,4022) x 
X 100 = 59,8 % de C;H4- 

Comme il fallait s’y attendre, le résultat du calcul ne dépend 
pas du mode de calcul. 

3. A quelle température le rendement théorique en anhydride 
sulfurique d’après la réaction ; 


S0, ++ 01= 50, 


sera-t-il égal à 90 %, si le gaz de départ contient 6 % de SO, et 
12 % de O, et que p = 1? 
Pour le calcul mettre en jeu l'équation approchée 


AG° = —22 600 + 21,47 
Solution. Les pressions partielles d'équilibre sont égales à 
PSOs = (Pso2)init *Y 
PS0: = (Psoz)init * (1 — y) 
Pos = (Poz)init —0,5y (Psos)init 


où y est le degré d’oxydation au moment de l’équilibre, l'indice 
«init» signifie l’état initial du mélange. 
Puisque sous p = 1, À, = 1 


K_—- Psos_ (Psoz)init*y 
7 Pso PS5  Wsohinit (—y) [(Po.)init — 0,5y (Pso)init]°» 
ou 
0,06 -0,9 0,9 
K = 0,06-(1—0,9) (0,12—0,5-0,9:0,06)5 — 0,1:0,305 — 29,5 


En vertu de l’équation (1X.3) 
AG° = —4,5767T 1g 29,5 = —6,725T 


En conformité avec l'équation AG° = œ (7) figurant dans l’énon- 
cé, on aura: 
22 600 


. —6,725T — —22 600 +21,4T d'où T — 38.125 = 803,6 


4. Trouver le rendement en méthanol à { — 390 et sous p — 
— 300 d’après la réaction 


CO + 2H, = CH,OH 
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si AG6e3,2 Æ 14 700; quant aux paramètres critiques, se reporter 
à l’Appendice VIII. 
Solution. Conformément à l'équation (I1X.3) 


14 700 — —4,576-663,2 1g K 
d'où 
1gkX = —4,845—=5,155 et A—1,43.40"5 


La valeur de X, est calculée à partir des valeurs de x et + *) 
(cf. l’Appendice IX). 


Corps ...... Co H.  CH,0H 
TPS TE ES. 8,67 14,4 3,81 
TL AR Sa 4,93 16 ,1 4,29 
Sr Ne 1,143 1,103 0,604 
De ce fait, 
— ŸCH30H _— 0,604 ns 
Ÿ Yco à, 1143-1403 dE 
L'équation (X.1) fournit : 
= z 300 1-3 
1,43-1075= 0,434 — 57 (+) 
ou 
z(3—2x)? 
Tea = 297 
z est déterminé à l’aide de la méthode de sélection : 
| 0,5-22 
z—=0,5; 53. — 402,97 
| 0,4-2,2 
z=0,4 , 0,6-1,2 — 2,24 =£ 2,97 
2=0,45; DÉS _ 9 98 & 2,97 


0,55-1,12 
On adopte finalement x = 0,45. 
Par conséquent, le rendement en méthanol est égal à 


0,45 


9. Le coefficient d'activité du constituant du mélange de gaz 


(v:) est à calculer en se basant sur l'équation (IV.2). Alors, en com- 
binant l'équation 


*) Pour H, prendre pe, + 8 et Ter + 8. 
179 
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A l'aide de cette équation, calculer la valeur de X, pour la 
réaction 


C.H, + H,0 = C.H,OH 


à t — 350 et sous p — 100 et déterminer K,, si K} — 0,00135. 
Comparer le résultat avec la valeur de X, — 0,00149. 
Solution. Conformément à l'équation figurant dans l'énoncé 
de l'exemple et aux valeurs de f,, et p.. (Appendice VIID) : 


9.100-282,9 6-282,92 
1e Vo = -7-303-128-808 6282 (1 } = —0,00645 = 1,99355 


7 623,2 
VC:H4 = 0, 985 
9.100-647,3 6-647,3° 
Le Yao—-70-us-is eos (1 — poses) = — 0.070943 —1,92057 
y.0 = 0,833 


9.100-516,2 6-516,22 FT 
18 Vomon = -7305-128-087-0282 (1 — 3 )— — 01249 1,875 


YC:H50H — 0, 750 
C'est pourquoi 
0,750 K 0,00135 

La divergence entre la valeur imposée et la valeur trouvée de 
K, constitue 0,9 %. 

6. En étudiant la pression de vapeur d’eau saturante au-dessus 
des bases en fusion (KOH et NaOH) en présence de carbonates et 
de chlorures des métaux alcalins, on a obtenu pour l’alliage mère 
de composition de 93 % de KOH + 7 % de K,CO, les données 
suivantes: | 


p, mm Hg .... 200 200 200 500 500 500 500 
On 340 360 380 340 360 380 400 
H,0, % .. . .. 6,64 4,95 3,50 10,59 8,48 6,78 5,56 


Déterminer la chaleur d'hydratation de la potasse caustique par 
la vapeur d’eau jusqu'à la teneur en eau de 6 %. 
_Solution. Dans l'équation 1g À = œ(1/T) pour la réaction 


 KOH(1) + H,0(v) = KOH(aq) 


on remplace le rapport X./K, par celui des pressions de vapeur satu- 
rante pour la même teneur en eau de la soude caustique (6 %). Cette 
dernière valeur est trouvée après avoir construit, en coordonnées 
température-teneur en humidité, les isobares p, — 200 mm et 
—= 500 mm. Alors 
900 _ AH 1 1 
18-260 — 7,576 -&) 
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d'où 
AH = OR — 17 030 


Problèmes 


1. Résoudre l'exemple 2 (p. 256) ayant admis que 

a) le système initial est constitué par 1 mole de propane; 

b) le mélange d'équilibre contient x mole de propane (5 n; = 1). 

2. Le calcul montre que le mélange d'équilibre doit renfermer 
72,43 % de H, lorsqu'on chauffe le mélange stæchiométrique métha- 
ne + vapeur d'eau à 7 = 1 100 (p = 1) à condition de déroulement 


de la réaction 
CH, + H,0 — CO + SH; 


Déterminer la constante d'équilibre de cette réaction. 

3. En mettant en jeu les données imposées dans l’énoncé et la 
solution de l'exemple 5 (p. 259), trouver la teneur d'équilibre en 
alcool du condensat aquo-alcoolique, se formant après le refroidis- 
sement des produits d'hydratation de l’éthylène. 

4. La concentration d'équilibre de NO lors de l’oxydation de 
l'azote par l'air est égale à 


Tri ii sad eue. 2 400 3 000 
NO, % volumiques .. + + 1,50 3,57 


’ 1. Trouver la constante d'équilibre aux températures mention- 
nées. 

2. Calculer l'effet thermique de réaction dans l'intervalle de 
2 400 à 3 000 °C et comparer avec AH3%98 — 21 600. Quelle conclusion 
peut-on tirer de la comparaison de la valeur trouvée de AH° avec 
AH398? 

9. Le degré de dissociation de la vapeur d’eau 


H,0 = H,+ 70: (1 
et du dioxyde de carbone 
CO,=C0++ 0, (I) 


T = 1 500 est égal à 2,21-10-4 et 4,8-10-* respectivement. 
Déterminer la constante d'équilibre de la réaction 


CO + H.0 = CO, + H, (III) 


|.» 2 


T = 1 500. 
Comparer le résultat avec la valeur tabulée (0,37). 
6. Pour la réaction 


SO, +2 0,= 50, 


|.» 2 
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on a déduit l'équation 


AG = — 21 055,7 + 5,618T In T — 10,4575.10"%.T2+ 
+ 3,21058. 107675 — 11,3653T 


Calculer le rendement en SO, au cours de l’interaction du mélange 
stæœchiométrique de SO, + O:, si p = 1 et T — 700. 

7. En se servant du résultat de la résolution du problème 6: 

1) déterminer la composition d’équilibre du gaz et le taux de 
transformation de l’anhydride sulfureux en anhydride sulfurique 
sous p = 1 et à T = 700, si le mélange réactionnel est constitué par 
7 % d’'anhydride sulfureux, 11 % d’oxygène et 82 % d'azote; 

2) définir la composition du gaz pour le cas où le taux de trans- 
formation sera égal à 0,9. 

8. Trouver le rendement d'’ammoniac d’après la réaction 


1 
Z Net 5 Be NH; 


si le rapport des gaz dans le mélange est stœchiométrique à condition 
de T = 750 et p — 400 dans la colonne. 


Fig. 62. 


Pour le calcul faire appel à la figure 62 et se servir de l'équation 
AG°= —9 070 + 17,388T 1g T —3,978.10"°.T2 + 
+ 0,335-106.7T$—24,55T 
9. Dans le système 
CO(g) + 2H,(g) = CH,OH(g) 
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pour plusieurs valeurs choisies arbitrairement de la composition du 
mélange de gaz on a calculé les valeurs de fcx,;ox/fco-fh.- 

Le calcul a fourni les résultats suivants (p = 100; t = 250; 
[H,]: (CO)= 2: 1): 


Ne eee 0,91 0,636 0,4 
Îcx:om 404  . ... 42,22 413,40 6,585 
fco*fi, 


Déterminer en vertu de ces données X}, et X, pour le cas où le 
rendement d'équilibre en méthanol trouvé par voie expérimentale 
est égal à 69 % molaires. 

10. Pour la réaction 

BaSO,(c) = Ba?* (aq) + SO (aq) 


la constante d’équilibre à { — 25 est égale à 4,16-10-7 [cf. la solution 
du problème 10 (p. 253)]. 

Déterminer la solubilité de BaSO, dans l'eau à { = 25. 

Pour le calcul mettre en jeu la valeur de y: trouvée d’après 
l'équation 


lg y4 = —0,509z*z Vu 
où z* et z- sont les charges ioniques; u, la force ionique. 

Comparer le résultat avec la valeur expérimentale de Mm:98 = 
= 9,57-10<$. 

11. En étudiant la dissociation de la vapeur d’acide acétique 
et l'équilibre entre les solutions aqueuses de CH,COOH et leurs vapeurs, 
on a obtenu les valeurs suivantes de la pression partielle de vapeur 
du monomère (p,) et du dimère (p;): 


à t — 80,09 
Pi MM ....... 9,0 146,0 20,2 28,0 38,0 54,9 56,1 
Pay MM …...... 3,3 9,0 18,0 33,0 59,6 117,0 152,2 
à t — 42,00 
Py MM ....... 1,4 2,7 4,2 4,4 4,6 6,5 
Pay MM ....... 0,8 3,9 7,0 13,9 26,2 32,0 


Déterminer: 1) la chaleur de dissociation de l'acide acétique 
2CH,COOH(g) = (CH,COOH),(g) 
cs rapport entre les molécules associées et non associées à 
t =. 
2. Influence des divers facteurs 
sur le rendement de réaction 


l L'influence des divers facteurs sur le rendement de réaction est 
déterminée à l’aide de l'équation (X.1). En la mettant sous la forme: 
PRÉ = À (rotnot+nnbnst + j" 3 

nè-n£ Ee K P L 
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on en vient à conclure que: 

1) l'élévation de température favorise la réaction endothermique 
[car, en conformité avec l'équation (X.3), ÆX croît avec la tempéra- 
ture] et diminue le rendement en produits de la réaction exothermi- 
que. Sous hautes pressions, il faut aussi tenir compte de la l'influence 
de la température sur X, ; 

2) la pression déplace l'é équilibre dans le sens de la diminution 
de volume; 

3) le gaz inerte exerce, dans le cas de la composition invariable 
du mélange, une influence opposée à celle de la pression (c'est-à-dire 
qu'il déplace l'équilibre dans le sens de l” augmentation de volume). 

L’excès de constituants fait augmenter le rendement en corps mis 
dans l'équation de la réaction de l’autre côté de l'égalité. 

La question envisagée est étroitement liée à celle du sens de la 
réaction, qui est déterminé par le signe de AG. Si sous des conditions 
données AG 0, la réaction est réalisable; si AG >> 0, la réaction 
est irréalisable ; pour AG = 0 le système est en équilibre. 

Connaissant la valeur de AG° ou X (cf. Chapitre IX), on peut 
calculer AG d’après l'équation 


AG=AG°+RTIn RS _RTINK+RTIn RÉ (x4) 
ap°Ac :- a? at... 
Exemples 


1. En se servant du résultat de la résolution de l'exemple 1 
(p. 256), déterminer: 

1) de combien augmentera le taux de dissociation de l’anhydride 
RE à t — 0, si l’on réduit la pression de p = 1 jusqu’à 
p=0 

2) jusqu'à quelle pression faut-il NE le mélange pour 
qu’à { — 0 le taux de dissociation atteigne 8 %? 

Pour le calcul admettre que X, ne dépend pas de la pression. 

Solution. 1. En vertu du résultat de la résolution de l’exemple 
4 (p. 256), 


0,049 = .p (a) 


Ze 


et sous p = 0,8 


4x? 
d’où 


0,0612 
ZT = 7o61> — 0,128 
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c'est-à-dire que le taux de dissociation s’accroît de 11,8 %. 
2. Substituant x = 0,08 dans l'équation (a), on a: 
___4:0,082 _ 0.0256-p 
DOI = Go P— 50075 
d’où 
0,049-0,9975 
P=— Go +11 
2. Etudier l'influence du gaz inerte présent sur l'équilibre de la 
synthèse de l’ammoniac. Faire les calculs pour V,, = 0,08; 0,20; 
0,40 admettant dans tous les cas [H.]: [N,] = 3: 1, p — 300 et 
T = 750. Sous les conditions indiquées X, = 0,75 et À = 0,00494 
[cf. problème 8 (p. 262) et fig. 62]. 
Solution. Si le calcul est fait pour 2 mole de mélange initial 
dans ce cas conformément à l'équation (X.3) 


z(2—7z) ___ 0.00494-300 
(a—0,5z)0,5 (b—1,5x)1,5 di 0,75 E 1 976 


où a est le nombre de moles d'azote par 2 mole de mélange; b, le 
nombre de moles d'hydrogène par 2 mole de mélange. 

Pour Vin = 0,08 on a: 

z(2—72) 
(0,46 —0,5z)0,5 (1,38 — 1,5z)1,5 = 1,976 
d’où 
x = 0,42, 
ce qui correspond à 
0,42-100 ù 
30. 26,6% de NH, 

Pour V,h= 0,20 et Vin = 0,40, on obtient de façon analogue 
20,5 et 12,4 % de NH, respectivement. 

3. En mettant en jeu les données figurant dans l'énoncé et la 
solution de l'exemple 4 (p. 258), étudier l'influence de l'excès 
d'hydrogène sur le déroulement de la synthèse du méthanol. Pratiquer 
les calculs pour [H.]: [CO] = 3: 1, 4: 1 et 5: 1. 

Solution. Désignons par m le nombre de moles de H, par 1 mole 
de CO. Conformément aux valeurs trouvées lors de la résolution de 
l'exemple 4 (p. 258), l'équation (X.1) sera mise sous la forme: 


: 300 1-3 
1,43.107"5 — 0,434 (Î—z) (m— 27) ( 1+m—2r | 


ou 
z(i+m—2z)} 
om 7 


En substituant successivement dans cette équation m = 3, 4 
et 5, on trouve à l’aide de la méthode de sélection les valeurs de x 
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et la teneur p. cent en méthanol: 


4. Démontrer que pour la réaction 
1 
SO; + Z O2 = S0:(g) 


le taux d'’oxydation dans le mélange d'équilibre de l’anhydride 
sulfureux en anhydride sulfurique est égal à 


y — Kp-PQ 
1+K)-PQ° 


Quelles conclusions peut-on tirer de cette équation? 
Solution. De l’équation 


Kp= 
Pso:' Po, 
il résulte que 
Pos 1 PS0: +41 — 1 +4 
PsOs  Kp-PG> PS0; FN 


d'où on tire l’équation cherchée 


0,5 
Psos F Psos _ 1+Æ>p-PO> 
Psos Kp-PO 


Il résulte de l’équation établie que le rendement en anhydride 
sulfurique dépend d’autant plus de la teneur en oxygène du mélange 
d'équilibre que la température est plus haute (du fait qu'avec l’élé- 
vation de température, la constante d'équilibre diminue). A la tem- 
pérature basse, quand X, © no, y +1 indépendamment de la 
valeur de po, 

Pour cette raison, si l’on opère la réaction, par exemple, en deux 
stades — à £{ — 575 et à t — 450 — et qu'on utilise la pyrite char- 
bonneuse (ce qui fait diminuer la teneur en O,), le rendement en 
anhydride sulfurique baisse de manière insignifiante (de 8 % à 
0,8 % de C) à t — 450, même au cas de haute teneur en charbon; 
à t — 575, le rendement diminue considérablement (de 8% à 
9 % de C). 

5. Démontrer en envisageant la réaction 


CO + H,0 = CO. + H, 


que la concentration maximale des produits de réaction sera obtenue 
pour le rapport stæœchiométrique entre les corps initiaux. 
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Solution. Admettons que dans 1 mole de mélange d'équilibre 
les fractions molaires de l’oxyde de carbone, de la vapeur d'eau, du 
dioxyde de carbone, de l’hydrogène et du gaz inerte sont égales à 
Nco, No, Nco:, Nu, et Nin. Mettons en jeu la notation 


Nx.0 
0 _, 
Nco 
Alors 
N 
— 2 + Nno = 1—Nco— Nn:— Nin 
d'où 


Nu.o+rNmo=r(1— Nco, — Nu, — Nin) 
C'est pourquoi 


Nu:0 = (1 — Nco, — Nu: — Nin) 


, 
1+7r 
et 
1 
Nco= +5 (4 — Nco,—N— Nin) 
En vertu des valeurs trouvées de W,, la constante d'équilibre 
de la réaction envisagée est égale à 


Neo; Nu ({+r)? 


e 


K=— Noos Na —Nin2r 
ou 
ne Neo Nr: 
PTE A Neo Ni, — Mine À 
et 
_ (<+r)2—2r (+7) 1—7r 
F* An A+ 
Annulant la dérivée, on trouve: 
= 1 


Etant donné que 
y _(1+r}$—({—r):3(4+r)° <0 


“or (4<+r)6 


le rendement en produits de la réaction, à r — 1, sera maximal. 
6. Si on adopte > n = 1 et X, = 1, alors pour la réaction 


CO + 2H, = CH.OH 
4K)-p? _ z 


. (ie =mx ] 


(a) 
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et 
C = 1,43Ml:z (b) 


Dans ces équations, x est la part du méthanol dans le mélange 
d'équilibre; À, le volume de gaz arrivant nouvellement, m°: M, 
le volume de gaz en circulation, m°; i, la part du gaz inerte dans le 
mélange d'équilibre; /, le rapport du rendement pratique au théori- 
que; C, le rendement pratique en méthanol, kg. 

Démontrer la justesse de l'équation (a). Considérer que la teneur 
en gaz inertes dans le gaz réactionnel et dans les produits de l'inte- 
raction est égale (cette supposition fait apparaître une erreur insigni- 
fiante, car la teneur réelle en méthanol dans le mélange réactionnel 
constitue quelques p. cent). 

Solution. Désignons par d la part du gaz inerte; alors 


2 
PcHOH=2P; PH:=7(1—2—d)p 


1 
Pco=Z(1—z—d)p; Pin=d.p 
_ PCH5OH_ _ Z-p SRE 


Pco PH: = + As d) pr dPp2 = 4 (1—z—d)$p? 
ou . | 
Kp°P 4 £ 
3  (A—z—d) (c) 


Puisqu’à partir de trois molécules on en obtient une, on dépense 
pour {1 mole de méthanol 


3-22,4 , à 
32.0 C=2,1C m° de mélange 
A — 2,1C m° 


sera évacué du système. 
Le bilan du gaz inerte sera exprimé comme suit : 


: A 
A'i=(A—2,1C)d ou d= 55 
Vu que 1 m° de méthanol pèse 32,0/22,4 = 1,43 kg, on obtient: 


C=1,43Ml:.zx 
c'est-à-dire l’équation (b). La part du gaz inerte dans le mélange 
sera alors égale à 
d Ai — i 
TT A—2,1-1,43-Mi:z  1—3Miz/A 


Substituant cette valeur dans l'équation (c), on aura l'équation (a)- 
7. Pour la réaction 
C + 2H, = CH, 
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AG£ 000 = 4610. La formation du méthane est-elle possible à 
— 1 000 et sous p = 1, si le gaz entrant en contact avec le carbone 

est constitué par 10 % de CH,, 80 % de H, et 10 % de N.? 
Solution. Conformément à l'équation (X.4) 


AG= RT 1n 2CE4 + AG°—4,576.1 000 1g Le + 4 610 — 
PH 


— — 3 690 + 4 610 = 920 


Du fait que AG > 0, la réaction présumée est irréalisable ; c'est 
le cracking du méthane qui aura lieu. 
8. On a établi que la réaction 


2MgO + 2C1 + C = 2MgCLl, + CO, 
se déroule à la température de 200 à 300 °C dans le sens de formation 


du chlorure de magnésium anhydre. 


Argumenter ce fait thermodynamiquement à l'aide des données 
telles que 


Corps . . . . . MgO CI, C MgcCIl, CO, 
AH EG —146 400  O O0 153300 —94 030 
Si re 2 sm. 6,99 53,31 1,40 21,4 54,08 


Solution. Pour la réaction envisagée 
AH298 = 2 (—153 300) + (—94 030) —2 (— 146 100) = — 108 430 
AS 598 —2-21,4+51,08—2.6,55—2.53,31 — 1,40 = — 27,24 
Alors, en vertu de l'équation (1X.19) 
AG298 = — 108 430 — 298,2 (— 27,24) = — 100 310 


Bien que la valeur trouvée soit relative aux conditions standard 
(durant tout le processus pc, = 1 et pco, = 1), elle est toutefois 
minime ; c'est pourquoi on peut admettre que la réaction est réalisable 
pratiquement sous toutes conditions. Le calcul a été effectué pour 
t — 25, mais ceci n’a pas aussi une grande importance, car l'inter- 
valle de température n’est pas étendu ( —250), et bien que la réaction 
soit exothermique, AG° pour { — 200 à 300 diffèrera peu de AG258. 


Problèmes 
1. Pour la réaction 
1 
H,0 = H+ +0: 


1g (K)2 400 = —2,41. 

Jusqu'à quelle valeur faut-il augmenter la pression pour que le 
taux de dissociation de la vapeur d’eau diminue de deux fois, si 
au début p = 0,5? 
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2. Etudier l'influence de la pression sur la synthèse de l'am- 
moniac 


LN:+5H= NE, 


pour le cas où le mélange arrivant dans la colonne de synthèse est 
constitué par 25 % de N. et 75 % de H, et que la température soit 
maintenue égale à 750 °K. Pour le calcul faire appel au diagramme 
K, = œ(p, T) üig- 62) et aux résultats de la résolution du pro- 
blème 8 (p. 262 

Faire le calcul dans l'intervalle de 100 à 900 atm pour tous les 
200 atm. 

Quelles conclusions peut-on tirer de la comparaison des résultats 
de la résolution du problème présent et de l'exemple 2? 

3. Démontrer que la part de l’ammoniac nouvellement formé 
dans le mélange est égale à 


NXas—NNns 


Ne: us 4 + NKXE; (a) 
tandis que la part du gaz inerte 
mL Nin (1 + NXxs) 
Nin = AE (b) 


et les concentrations de at hu et de l’azote sont égales à 


Nu= 1+Nxm, 
et 
Na A+Nim)—0,5 (Ne —Nim) 
NX = a (c) 


Dans ces équations les indices (”) et (’”) se rapportent respective- 
ment aux compositions initiale et finale du mélange. 

&. Le gaz, arrivant dans la colonne de synthèse, a la composition 
suivante (%): H, — 70; N;, — 24,5; NH, — 3,5; CH, — 2; après 
la réaction le mélange renferme 17 % de NH. 

En se servant de l'équation déduite au cours de la résolution du 
problème 3, trouver: 1) la teneur (%) en ammoniac nouvellement 
formé ; 2) l'accroissement de la teneur en gaz inerte ; 3) le changement 
du rapport [H.]: [N.]. De quelle manière pourrait-on augmenter le 
rapport [H,]:1[N.]? 

5. En s'appuyant sur les résultats de la résolution du problème 1, 
déterminer quelle quantité d'hydrogène faut-il ajouter à 1 mole de 
vapeur pour que sous p = 0,5 le taux de dissociation diminue jusqu’à 
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6. D'après les résultats trouvés lors de la résolution du pro- 
blème 3 (p. 258) déterminer la possibilité d'obtention du rendement en 
anhydride sulfurique si le gaz contient 7 % de SO, et 11 % de O. 

7. Le gaz mixte, renfermant 34 % d'oxyde de carbone, 36 % 
d'hydrogène, 7 % de dioxyde de carbone et 23 % d'azote avec métha- 
ne, est soumis à la conversion sous p = 1 et à T — 800. 

Trouver la dépense de vapeur d'eau, assurant la conversion de 
l'oxyde de carbone jusqu'à 94 % pour (K,)a00 — 4,058 

8. A l'aide de l'équation déduite lors de la résolution de l’exem- 
ple 6, calculer la concentration d’équilibre du méthanol, si à t — 390 
et sous p = 300, À — 1,43.105; Æ, = 0,434; i = 0,1; ? = 0,50 
et M/A = 5. 


Pr le résultat avec celui de la résolution du problème 9 
(p. 262). 

9. Déterminer la pression nécessaire à la synthèse du méthane 
sous les conditions imposées dans l'exemple 7. 

10. Lors de l’alcoylation du toluène par l’acétylène il se forme 
les méthylstyrènes : 


CHs CH, 
PAN SN L. 
mt 
K/ 
F Es 
. /N (11} 
| Li ns J CH= CH 
/ 2 
CHs 
() + Cite Â ] (t) 
H= CH: 


En vertu des valeurs de 1g (X,)1. Ig (Kh1r et 1g (Kphnr citées 
au Tableau 24, déterminer le taux de transformation de l’acétylène 
au cours de ces réactions à 7 = 600, 700 et 900 et sous p = 1, ayant 
le rapport de base [toluène] : [acétylène] = 1; 1: 

1. Jusqu'à quelle température ces réactions se déroulent-elles 
pratiquement à fond? 

2. Comment l'augmentation de pression influence-t-elle sur cette 
température ? 

3. Quelle forme l'équation de la dépendance du rendement en 
méthylstyrène par rapport à la pression aura-t-elle, si le mélange 
initial contient m moles de C;H, et r moles de C.H, ? 
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Tableau 24 
1g K, pour les réactions 
T a ———"——_—ÀE ES 
| (1) (II) (III) 
600 6,6136 7,1746 6,9416 
700 4 ,6526 9,1776 4,9336 
800 3,1726 3,6696 3,4186 
900 2,0223 2,4993 2,2413 


11. Le sens de la réaction envisagée dans l'exemple 7 changera- 
t-il, si dans le mélange initial pris dans le rapport fixe [hydrogène]: 
:[méthanel], la teneur en azote augmentera jusqu’à 55 %? 

12. En vertu de l’étude de la réaction 


CeHsC2H,(8) + 3H = CsHi1C2H (8) 
réalisée dans l'intervalle de 232 à 292 °C, on a établi l'équation 


1e & = 5 — 18,041 


Trouver la température à laquelle cette réaction est réalisable, 
si p = 1 et que le mélange gazeux de départ soit constitué par 10 % 
d’éthylbenzène, 50 % d'hydrogène et 40 % d’éthylcyclohexane. 

13. La réaction 


5 Hit HeCI = Hg + HCI 


se déroule dans une pile galvanique. 
Déterminer le sens de la réaction et calculer AG:,,, si à & = 25, 
pu = 0,9 et pHa = 0,01 la f.é.m. est égale à 0,011 V. 
14. Envisager la possibilité d'obtention de HCI d’après la 
réaction 
MgCl, + H,0(v) = MgO + 2HCI 
pour 


(AG208)mecie = — 141 500,  (AG298)H0 = — 54635 
(AG:98)ago = —136400 et (AG298)Hcai = —22740 


3. Calcul de l’équilibre des réactions complexes 


L'équilibre des réactions complexes (évoluant simultanément) 
est calculé par la résolution en commun des équations décrivant les 
constantes d'équilibre de toutes les réactions. Pour simplifier le 
Calcul, on exclut préalablement les réactions pour lesquelles les 
constantes d'équilibre sont très petites ou bien très grandes. 
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Exemples 


1. Déterminer la composition du mélange d'équilibre à 7 — 800 
au cours de l’isomérisation du pentane normal; tenir compte de la 
possibilité de déroulement des réactions 


CsHy2 = iso-CsHyo (D) 
et 


C5Ho = C(CH3)4 (ID) 
Admettre qu’à T = 800, AGGnsy = 58 770, AGiso-CyHys — 57 840 

et AGGCH 54 — 61 930. 
Solution. Conformément aux valeurs citées de AG°, on trouve: 


AG1= 57 840— 58770 — —930; AGir = 61 930 — 58 770 = 3 160 
d'où 


— 930 é Cd 
le A1= 76-800 — 0294 ; Kr=1,195 
et 
3 160 = 
le X'11 — 7 4,576.800 — — 0,8632 ; K'11 = 0,137 


Soit 1 mole de mélange d'équilibre, qui est constitué par x moles 
d'iso-pentane, y moles de néopentane et (1 — x — y) moles de pen- 
tane. Alors 


__ Piso-CsHis z-p 

1 PCsH 4e  (A—z-—y)p (a) 

—— = 1,795 
et 
es P°y 

An Tr (b) 
(197 
1—2xz—7y 


Il est possible de résoudre le système d'équations obtenu par le 
procédé ordinaire. Toutefois, pour simplifier les calculs, on effectue 
la transformation; introduisons les notations: 


z+y=u et 1—z—-y—1—-u 
Les équations (a) et (b) prendront alors la forme: 


É y 
K1= s Kn= -—— 


1—u 1—u 

ou 
K;(1—u)=7z (c) 
Kir (1 —u) =y (d) 


18—01217 
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d'où 
= | __  Kr+Ân 
(K 11 + K1) (—u)=1z+y; u — Kit Xm+i 


Aux conditions de cet exemple 


1,79540,137 1,932 | | 
1705 0,137-+1 — 2,932 = 0,659 


et conformément aux équations (c) et (d) 
z = 1,795 (1 — 0,659) — 0,612 et y = 0,137 (1 — 0,659) = 0,0467 


Par conséquent, le mélange d'équilibre renfermera 61,2 % d'’iso- 
pentane, 4,7 % de néopentane et 34,1 % de pentane. 

2. Calculer la composition d'équilibre du mélange de gaz se 
formant par conversion du méthane avec la vapeur d’eau à 7 — 900, 
p = 1 et [H.0]: [CH,] = 4: 1. Au cours de la résolution, étudier 
la possibilité de déroulement des réactions telles que 


CH, + H:20 = CO + 3H, (1) 
CH, + 2H50 = CO» + 4Hh, (ID) 
CH, =C+ 2H, (ILE) 
CO + He = C+ H2O, (IV) 
CO -+ H20 = CO» + Ho, (V) 
2C0 = C+CO»:, (VI) 
COs —C+O», (VID) 
CO=C++ 0», (VII) 
CO: = CO + 0». (IX) 
H20 = H2+-À Oo (X) 
Pour le calcul se servir des données ci-après: 
Réaction . . I Il III IV V 
Kh . + 1,306 2,819 3,077 2,356 2,204 
Réaction . . VI VII VIII IX X 
AN ..…. + + 5,192 1,080.10-3 7,491.10-17  1,442.10-12  3,180.10-12 


J' 

Admettre qu’en cas d’excès de la vapeur d'eau, le carbone ne se 
dégage pas 

Solution. Le calcul est simplifié, premièrement, parce que parmi 
les dix réactions quatre restent indépendantes ; deuxièmement, pour 
les réactions (VIT-X) les constantes d’équilibre sont si petites que 
ces réactions se déroulent à un degré insignifiant. Les réactions (III), 
(IV), (VI) sont exclues en vertu de la condition imposée. De cette 
manière, tout le calcul peut être réduit au calcul de l’équilibre des 
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réactions 


CH, + H,0 = CO + 3H, (D) 
CO + H,0 = CO, + H, (V) 
Désignons par x le nombre de moles de CH, ayant réagi d’après 


l'équation (Ï), et par y, le nombre de moles de CO ayant réagi selon 
l'équation (V). Alors 


nco: — Y 
nH,0—=4—I—Y 
nn = 37 + y 
nco—=T—Y 
Dr —=5+2z 
Conformément à l'équation (X.1) 


et 


_ _ y (3z+v) 
Sn Sur er NT Pere (b) 


Le calcul est réalisé à l’aide de la méthode de sélection : 


Valeur de z admise . . . . . 0,9 0,95 0,92 

Valeur de y de l'équation (b) 0,5677 0,5826  0,5735 

Deuxième membre de l'équation 
Grease er 0,990 2,530 1,368 


On trouve par interpolation: zx Æ 0,938 et y = 0,579. Par consé- 
quent, il y aura dans le mélange d'équilibre: 


1 — 0,938 — 0,062 mole — 0,90 % de CH, 
0,579 mole — 8,42 % de CO, 
— 0,938 — 0,579 = 2,483 mole = 36,11 % de H,0 
3-0,938 + 0,579 = 3,393 mole — 49,35 % de H, 
0,938 — 0,579 — 0,359 mole — 5,22 %, de CO 
Au total : 6,876 mole 


3. Etudier la possibilité de fixation de l’azote à 7 — 2 000 et 
3 500 suivant la réaction 


1 1 
5 Ne +5 + C—= HCN (1) 
Peut-on négliger la dissociation de l'hydrogène 
H, = 2H (11) 


qui fait diminuer le taux d'utilisation de l'azote? 
18* 
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Pour le calcul se reporter aux données figurant dans le Tableau 25. 


Tableau 25 
Corps | S298 AH298 Cp 
N2 45,79 0 6,65+-1,00-40-3.7 
H 31,23 0 6,65-0,69-10-3.7 
405 
C 1,40 0 2,6734-2,647.10-8.7 — PI 
.105 
HCN 18,23 | 30900 10,134 2,08.40-3.7— 20 
H 27,40 | 51900 4,97 


Solution. Etablir l'équation de la dépendance de la constante 
d'équilibre par rapport à la température pour la réaction (I): 


AG298 = 30 900 — 298,2 (48,23 — 0,5.45,79— 0,5 31,23 — 1,40) — 
— 30 900 — 2 481 — 28 419, 
Aa=10,13—(0,5.-6,65 + 0,5-6,65 + 2,673) = 0,807, 
Ab=—12,08— (0,5-1,00 + 0,5-0,69 + 2,617)]-107% — — 1,382 .10"° 
Ac'—[(—2,49) —(—1,169)]-105— — 1,321 1075 
De ce fait, en vertu de l'équation (11.24) 


30 900 — A; + 0,807 - 298,2 — 0,691 -10-%.298,22+ LA 


d'où 
AH = 30 900 — 240,6 + 61,5 — 443 = 30 278 
D'après l'équation (IX.7) 
28 419 = 30 278 — 0,807 .298,2.2,303.2,47451 + 


40,691 .10-3.298,2:— COTE + 298,27 
d’où 
y 28419—30 21841 371—61,54+0,7 _ 5488 _ 
298,2 2982 


Après la substitution dans l'équation ([1X.6), l’équation cherchée 
a la forme: 


30 278 0.807 1,382.10-3 1,321 -10° 
lg Ki= — "4,5767 +587 74,987 Ig T— 5150 ++ 9,15072 ASE — 
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ou 
1e Ki= — 2 + 0,406 18 T — 0,0001517 + LT + 0,4022 


Déduire l'équation de la dépendance de la constante d'équilibre 
par rapport à la température pour la réaction (11): 


AG98 — 103 800 — 298,2 (2-27,40 — 31,23) — 96 770 

En conformité avec l'équation (11.24) 

103 800 — AHS + 3,29.298,2 — 0,345 - 107 .298,22 

d’où 
AH% = 103 800 — 981 + 31 — 102 850 

D'après l'équation (I1X.7) 

96 770 = 102 850 —3,29.298,2.2,303.2,47451 + 

+ 0,345-107"5.298,22 + 298,27 


d’où 
196 770 — 102 850 +5 591 — 31 — 520 = 
re 22 2,2 — — 1,744 
Conformément à l'équation (1X.6), l'équation cherchée a la forme 
103 800 3.29 0345-10 4,744 
Anne — 5er + nos T7 —— 5350 1 +757 
ou 
22 684 
1g K11 RE T TT 


D'après les équations déduites 1g À — @(T), calculer les cons- 
tantes d'équilibre. 
A T = 2 000 


le Ki= — 20e + 0,406-3,30103 — 0,000151 -2 000 + 
+ HT + 0,4022 = — 3,385 + 1,340 — 0,302 +- 0,004 + 0,4022 = 
— —1,8643 —2,1357 


LES 656 -3,30103 — 0,0,377 - 2 000 -+ 0,3812 — 


lg Ki = — 


ET 
— —11,342+ 5,466 — 0,0754 -L 0,3812 — — 5,5702 — 6,4298 
Kir = 2,69-10" 


Il résulte des données obtenues qu’à 7 — 2 000, il est possible de 
négliger la dissociation de l'hydrogène. 
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Déterminer le rendement en HCN: 


TL æ” be 4 
Ki Gogo scans Où 0,0187= TE 
d’où 
0,0068 — 0,0068z = zx et z=— 'ovss = 0:00675 0,7 % de HCN 


Réaliser le calcul à 7 = 3 500: 
lg Ki = ir +0, 406 1g 3 500 — 0,000151 3 500 + 


+ ST + 0,4022 = — 1,890 + 1,439 — 0,5285 + 0,0012 + 0,4022 = 
— —0,5771 —1,4229 


K1= 0,265 

de ce fait 
DS TETE et ze 0,117 11,7 % 
le Ki = — a 4 + 1,656 1g 3 500 — 0,0000377 - 3 500 + 0,3812 — 
— — 6,483 + 5,869 — 0,1320 + 0,3812 — — 0,3628 = 1,6372 

et 

Krr = 0,434 

Etant donné que 
_ (2x)° P 2-1 _ 4x2 
Kn= 1— 72 1+z ) | 1—2? 
on a 
0,434=-"— et 0,434—0,4341° = 41° 
d’où 
2-1 LA 0,313 


Par conséquent, 


2-0,313 62,6 
Tosg 100= 37 = 47,7 % de H 
Le résultat démontre qu’à T — 3 500 il est impossible de négliger 
la dissociation de l’ hydrogène. Désignons par x le nombre de moles 
de N, ayant réagi d' après l'équation (I) et par y, le nombre de moles 
de H, ayant réagi selon l'équation (II). On aura alors pour le mélange 
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d'équilibre : 
NN; = 0,5 — LT 
na: =0,9—17—7y 


NHCN = 27 
nH — 2y 
D nm =1+y 
C'est pourquoi 
0,265 — _ 


V 0,5—7z V0,5— Z—y 
et 


| 
0,434 = (U,5—y—zx) (1+y) 


On trouve à l’aide de la méthode de sélection : 
Tr 0,04 et y = 0,187 
c’est-à-dire que le mélange d'équilibre contient (%): N: — 38,8; 
H, — 23,0; HCN — 6,7 et H — 31,5. 
Problèmes 


1. Durant le processus d'obtention du gaz à air se déroulent les 
réactions suivantes: 


C+ O2 =COz (D) 
C++ Oe= C0 qi) 
C+ CO2= 2C0 (LL) 
CO ++ Oe = CO» (LV) 


La dépendance de Xï et ÆX1r par rapport à la température peut 
être représentée par les équations approchées : 


le K1= 0 + 0,153 


et 


le Ki = Je + 4,680 


En vertu des valeurs des constantes d'équilibre à 7 — 600, 800, 
1 000 et 1 200, tirer les conclusions sur le déroulement de la réaction 
envisagée. 
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2. L'isomérisation de l’heptane normal peut évoluer dans les 
sens suivants: 


n-heptane=—2-méthylhexane (1) 
n-heptanc=—3-méthylhexane (11) 
n-heptanc=—3-éthylpentane (111) 
n-heptane=2,2-diméthylpentane (IV) 
n-heptane—2,3-diméthylpentane (V) 
n-heptanc=—2,4-diméthylpentane (VI) 
n-heptane-=3,3-diméthylpentanc (VII) 
n-heptane=—2,2,3-triméthylbutane (VIII) 


En s'appuyant sur les données spectroscopiques, on a trouvé les 
constantes d'équilibre suivantes de ces réactions: 


Ph ee 400 600 800 TL Sa 400 600 800 
AT > +22 3,68 1,77 1,24 KyYy à 4: 2 x 9,57 2,88 1,55 
Kyr. . . . . 3,87 2,36 1,85 Kyvr - - . - . 2,46 0,60 0,30 
Knr : . . 0,40 0,29 0:25 Koss Le 3:46 0,80 0.43 
Kyv . . . . 4,73 0,74 0,31 Kyrit - - - - 2,09 0,38 0,17 


Calculer la composition du mélange d'équilibre et tirer les con- 
clusions des données obtenues. 

3. En tenant compte des résultats de la résolution de l'exemple 2 
vérifier la validité de la supposition à base de ce calcul, concernant 
l'impossibilité du dégagement de carbone. 

4. Pour la réaction d'hydrogénation des hexènes (p = 1, { — 350 
à 450) 

CH ie + Ho = Collis (D 
on a déduit l'équation 


lg K, = 236 9,961 1g T + 0,0:76687 —0,06176472+ 0,11 (a) 


T 
Dans ce processus peuvent se dérouler les réactions suivantes : 
4-hexène + H, = n-hexane (ET) 
2-hexène cis + H, = n-hexane (111) 
2-hexène trans + H,=n-hexane (1V) 
3-hexène cis + H, = n-hexane (V) 
3-hexène trans + H,=n-hexance (VL) 


1. Démontrer qu’il existe entre les constantes d'équilibre des 
réactions (I-VI) la relation 


4 _ 4 
R=ÈK 
I 


2. A l’aide de cette relation, calculer les valeurs de Ig À, à 
T — 600, 700 et 800 ; comparer les résultats obtenus avec les valeurs 
expérimentales. Les potentiels isobares de formalion des réactifs 
figurent dans le Tableau 26. 
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Tableau 26 


AGT 
T | | 
n-CeHis | 1-Ceïlle cis-2-CcHio | trans-2-CeH12 | cis-3-Cellys | trauns-3-CoHise 
600 43,02 94,97 92,7 52,5 23,1 53,3 
700 57,98 66,25 64,5 64,3 65,7 69,2 
"800 713,08 18,02 16,4 16,3 11,7 17,3 


5. En admettant que lors de la conversion du méthane par le 
dioxyde de carbone en présence du carbone, il faut tenir compte des 
réactions telles que 


CH, + CO, — 2CO + 2H, (1) 
CO, + H, = CO + H.0 (ID) 

et 
CO, + C = 2CO (III) 


déterminer la composition du mélange d'équilibre à £ — 700 et 900, 
pour [CO.]: [CH] = 1:1 et 5: 1 et sous p — 1 et 20. 
Pour le calcul mettre en jeu les données suivantes: 
à t =: 100 
(Æ »)1 = 12,95 ; (K p)11 = 0,64 et (Æ p)111 = 0,915 
à t — 900 


(K »)1 = 2451,7 ; (K h})11 = 1,35 et (X »)111 = 36,9 


Effectuer le même calcul pour la conversion en l’absence du 
carbone. 

En partant des résultats obtenus, lirer la conclusion sur l'in- 
fluence de la température, du rapport [CO.]: [CH] et de la pression 
sur la composition des produits de conversion. 


RÉPONSES AUX PROBLÈMES"* 


CHAPITRE PREMIER 


2. A = —596 cal; 4, — À, = 236 cal. 

3. t — 24°C. 

4. A = —2 920 cal. 

5. AU = 457,9 kcal/kg. 

6. 1) À — 47 000 atm-cm* ; 2) non, car la divergence (23 %) dépasse sensi- 


blement l'erreur des données expérimentales. 

7. A = — 529 500 kgm/m° = 1,44 kWh/m° = 1,93 ch (métr.)-h/m° — 
— 687 kWh/m° de O.. 

8. C’est possible. 

9. Q = 42,8 kcal. 

10. Q1- — 781 100 cal/mole. 


CHAPITRE II 


Paragraphe 1 


1. AH = 10,519 kcal/mole. 

2. AH — —11,21 kcal/mole. 

3. AH = —22,03 kcal/mole. 

4. AH — —73,3 kcal/mole. 

5. AH = —189,60 kcal/mole; AH — — 153,3 kcal/mole. 

6. AH = — 483,2 kcal/mole. 

7. Non, car la différence entre Q, et Q4- (0,546 kcal/mole) sort des limites 
de l'exactitude des valeurs des chaleurs de combustion de C et CO. 

8. AH = —2,80 kcal/mole; coïncidence dans les limites d'exactitude de 
l'expérience. 

0,184: —29,83: —30,037 kcal/mole. 

10. AZZ — —820,3 kcal/mole. 

11. AH = —14,179 kcal/mole (0.6 %). 

12. AI — —114,89 ; —39,65 ; —99,73 kcal/mole. 

13. AH = 13,51 kcal/mole (0.24 kcal/mole, 1,75 %). 

14. 1) AH = 6,57 kcal/mole: 2) AH = 12,13 kcal/mole: 3) AH = 
— 18,70 kcal/mole. 

15. AH = 0,67 kcal. 

16. AJ = 1,17 kcal/mole. 

17. AH = 0,45 kcal/mole. 


*) On indique entre parenthèses la divergence entre les valeurs calculées 
et celles figurant. dans l'enoncé du problème. 
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18. AH = —2,39 kcal/mole. 
19. AH = —188,84 kcal/mole (4,91 kcal/mole: 2,5 %). 
20. AH  — — 54,300 kcal/mole 
21. AH —= —99, 58 kcal/mole (0, 13 kcal/mole, 0,13 %). 
22. AH = —24,6 kcal/mole. 
23. 1) AH — 12,49 kcal/mole : 2) AH = —337,23 kcal/mole. 
24. AH  — —30,73 kcal/mole (0,39 kcal/mole: 1,3 %). 
25. 2,9: 1,0. 
26. 30 130 kcal. 
27. 1) 2,83 :1; 2) 3,11 :1. 
Paragraphe 2 
1. AH — —18,6 kcal/mole (8,1 %). 
2. AH = 203,1 kcal/mole (1,2 %). 
3. AH = — 117,6 kcal/mole (4,4 %). 
4. AH = 44,38 kcal/mole (3,38 AE — 51,48 kcal/mole (1,25 %). 
5. AH — —103, 6 kcal/mole (0,8 %). 
6. AH = —530 kcal/mole (0,11 %). 
7. AH = —537,5 kcal/mole (0,2 %). 
8. AH — —1 232,8 kcal/mole. 
Paragraphe 3 
1. 246 kcal. 


2. Non, car la divergence (—9 %) se trouve hors des limites des erreurs 
d'expérience. 


d,1° : CP = 17,66 + 2,40 .10-%.7T — 5,16 -10°-7*; (Chp)500 = 16,80 cal/mole -°K 
. 


- Cp = 20,0 cal/mole- °K. 
ë. C, = 9,255 + 12,95.10-.7T 
6. Ho000 — 500 — 12 100 LL abte. 
7. H; Lie — Hgr3 = — 26 875 cal/mole. 
+ Hp — Hozs = 8,63T + 0,13-10-3.T2 HE 0,84 105. T-1 — 2 675; H1000— 
— Han = T6 170 cal/mole. 
+1) Hr — Hip = 8,18 T + 0,356 - 10-3.7T2 + 0,66 -105.7T-1 — 2 692; 
Cp = 848 170. 712-10-3.T — 0,66-105.T—=; 
2) AH = 2 578 cal/mole. 
10. C;, = 7.904; 7,907 cal/mole- °K (0,03 %). 
11. AH — 2 076 cal/mole (0 4 %). 
a . à Cn = 8,118 cal/mo °k (0,38 %); 2) Cp = 8,117 cal/mole° K 
13. C} — 27,15 cal/mole- °K (0,6 %). 
14. 1) Cp = 2,25 + 168,93.10-3.7 — 63,15-10-$.7*; 2) Cn = 
— 64.58 cal/mole- °K (0,59 %). 
15. Structure en chaîne, car pour C;, la divergence constitue 
0,5 %. et pour C2 et Cs, 35,3 et 43,9 # rl 
16. C = 0,39 cal/g-atome- °K (1,5%). 


Paragraphe 4 
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Paragraphe 5 
1. Ch = 7,94 cal/mole-°K (1,9 %). 


2: 1) AC = —4,627 + 31,8- 10-3. T — 55,47.10-6.T°: 2) Cp = 
= 6,54 cal/mole* °K (0, à 9). 
3. z 1 420 °K. 


4. L' effet thermique diminue avec l'élévation de température (sa valeur 
absolue augmente, car dans ce cas AC, < 0). La vitesse de chute de A// décroit 
EOUE autant que diminue la valeur absolue de AC». 

. AH = — 10 440 cal/mole. 

6. Qy = — 26 306 cal/mole. 


7. 1) AU = 414 942 — 2,53.T — 4,1915.10-3.T + 


2) 383,4 kcal. 

8. AJI — 53 880 cal/molc. 

9. AH = 34 550 + 16,64 -T — 5,66 -10-$8. 72 + 1,26.105.T-1 
a) 45660 cal/mole (70 cal/mole; 0,15 %); b) 45 460 Slracte (0,18 %); 
c) 47 750 cal/mole (4,7 %). 

10. AH — —13170 cal/molc. 


0.525.105 
T U 


CHAPITRE III 


Paragraphe 1 


11. AT = O, 46 °K. 

12. AS — O, ‘537 cal/°K. 

13. AS — 29.8 cal/K. 

14. (9S/0V)r = 3,36 mm Hg’K. 
15. (8S/0T) — 0,0434 cal/g’K°. 
16. AS = 0, 02325 cal/°K. 

19. AS — 42.80 cal/mole .°K. 
20. AS = 0,58 cal/°K. 

21. AS = 0,038 cal/°K. 

23. AS — - 49,1 cal/K. 

24. AS — 10,67 cal/°K. 

25. V — 2 000 dm. 

26. AS = 0,577 cal/°K. 

27. AS = 10,3 cal/°K. 

28. AS — 93, 6 cal/mole ° 

30. AS — 0,07 ‘calPK. 

32. AS — 3.20 cal/°K. 

33. 1) AS — 1,377 cal/°K ; 2) AS = 0; 3) AS = 0,688 cal/K. 
34. AS = 15 cal/Kk. 

35. AS — 0,065 cal/K. 

36. 1) À — 198.7 cal; 2) T — 345,5 °K. 
37. AS — 0,031 cal/°K. 


38. AS — — 28,3 cal/K. 
39. AS — — 25,26 cal/°K: À — 5 820 cal. 
40. AS — — 7,71 cal/mole K:; S— 14,71 cal/mole.°K (0,78 unité 


d'entropie); AS = 75,79 cal/mole <K. 
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Paragraphe 2 


3. (0AG/8P)r — AV.Si les valeurs de AG sont connues pour un processus 
donné le long de l’isotherme sous diverses pressions, alors, ayant construit le 
diagramme AG = ®(p) et tracé la tangente, on aura AV, le changement de 
volume durant le RASE pour des p et T données. 

5. —_ 


6. 1) AG=—A(p — py)+Biln Br, 2) AG = 11 730 cal. 
7. AG = 20,54 cal. | 
8. 1) AG — —73,84 cal/mole. Le processus se déroule de gauche à droite, 


c'est-à-dire que la vapeur de benzène cest une phase stable ; 2) AG — 0; 3) AG— 
— 66,88. Ce processus évolue de droite à gauche, c'est-à-dire que le benzène li- 
quide sera une phase stable. 

9. AG = —27,8 cal: AF = 744 cal. 

10. À — —410,7 cal. 

11. AG — —26 110 cal/mole:; AF — —25 820 cal/mole. 

12. AG — 20 149 cal/mole. 

13. AGonn = AFapr — 32,3 cal/mole. Du fait que AG:%4 > 0, il résulte 
qu'à t — 25 °C, le soufre orthorhombique sera stable. 

414. AH = —2352 cal/mole (0,3 %). 

15. 4 — —689 cal; AL — 0; Q — —689 cal/mole; AH — 0; AS — 
= —1,378 cal/mole.°K ; AF — —689 cal/mole: AG = 689 cal/mole. 


CHAPITRE IV 


Paragraphe 1 


1. D'après l'équation (1V.1) p — 77,3 atm (3,4 %); d'après l'équation 
(1V.2) p = 81,0 atm (1,25 %); p = 91,6 atm (14.5 %). 

2. La dépendance scra exprimée par une droitc. 

4. p == 71,5 atm (3,1 %). 

5. 1) Ve: = 3; Ter = 8a/2178b; per = a/27b?. 

6. Dans l'équation pV — ART + pb — a/TV + ab/TV=, il faut négliger 
le dernier terme et remplacer dans l’avant-dernier terme V par AT/p. 

7. p —= 82,08 atm (0,22 %). 

8. Z = Z° 273,2/T. 

9. Vyr — 40,46 cmS (17,2 %). 

10. Zer — 0,375; (Zer)moy — 0:283 (24,5 %, tandis que l'écart moyen par 
rapport à la valeur expérimentale constitue 4,0 %). 

12. 1) p — 535,4 atm (10,8 %); 2) p — 410,6 atm (31,6 %). 
— 197,6 atm (1,2 %). 
14. 5 — 474 atm (5,2 %). 


Paragraphe 2 


1. 1) AG = 773 cal; 2) AG = 1 303 cal. 

2. f — 81.2 atm (1,2 %). 

3. a — 2,079-109 (8,2 %), b — 41,42 (3,18 %); f = 36,31 atm (0,14 %), 
66,22 (0,42 %), 91,20 (0,53 %), 114,0 (1,5 %), 137,4 atm (3,6 %). 

4. f —= 83.2 atm (1,2%). 

5. f = 116.3 atm. 

6. f — 80,1 atm (2,6 %). 

7. f = 48,06 et 42.26 atm. 
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8. f—= 1,61 atm; la divergence se trouve bien loin hors des limites de 
l'erreur de l'équation p = ® (t). 
9. f = 326 atm. 


Paragraphe 3 


1. 11 s'ensuit de l'équation déduite que sous basses p et à hautes 7 : 1) C,, — 
—Cy- > R; 2) la différence entre C,, Cy et R s'accroît avec la pression à peu pres 
DICROrROnReN CNE à la pression et d'autant plus que la température est plus 

asse ; 3) cette différence est d’autant plus importante que a est plus grand, 
c'est-à-dire que plus facile est la compression du gaz. 

2. C9, = 34,4 cal/mole -°K ; la différence entre C pi ©t C°, (0,307) se trouve 
hors des limites des erreurs d'expérience. 

3. 1) C) — 10,73 cal/mole°K (0,5 %) ; 2) C}, = 11,44 cal/mole-°K (5,9 %). 

4. Cn — Cy = 2,47 cal/mole-°K (5,0 %). 

5. C} = 10,76 cal/mole-°K (0,4 %). 

Le Non, puisque conformément à l'équation (1V.4), (9*V/T*), = 0. 
8. Cn = 1,13 kcal/(kg-°K) (5,8 %). 

9. (4C)/8p}r = 0,010 cal/(mole °K -atm). 


Paragraphe 4 


2. AH = 6,21 cal/mole. Cette valeur constitue —4,6 % de la valeur figu- 
rant dans l'énoncé, ce qui dépasse l'erreur d'expérience et de ce fait, il convient 
de la tenir en compte. 

4. AH = 1 600 cal/mole. 

5. AH = —588 cal. 


Paragraphe 5 
1. p — 0,244 °K/atm (2,1 %). 
2. pp — 0,179 °K/atm (5,9 %). 
4. tiny = —117,9 et 422,5 °C. 
5. p — 0,180 °K/atm; a) 6,5 % ; b) 23,7 %. 
6. Tinv — 697 °K. 
7. At — —92 °C. 
8. At = 30,3°C (6,4 °C). 
CHAPITRE V 
Paragraphe 1 


1. AH — 120 cal/g-atome. 

2. AH — 4 250 cal/mole (7,4 %). 

3. Les données expérimentales fournissent des valeurs qui s'accordent 
mutuellement, car d'après l'équation Ttus — ® (p) (9Ttus/0p)p.1 = 0.026338 
et en vertu de l’équation (V.1) (07 çus/0p)p.1 = 0,02637. 

4. Le volume de 10 kg d’étain au point de fusion est égal à 1,43 dm; par 
conséquent, une partie de l'étain liquide (30 cm$) débordera, c'est-à-dire que le 
récipient ne convient pes à la fusion de cette quantité de métal. 

5. 11 est impossible de négliger la variation de A,4, en fonction de la 
pression, car la divergence entre (A Htus)p.1 et(AHtus)p_+ 500 Constituc 14, ce qui 
se trouve, probablement, hors des limites de l’erreur de données expérimentales. 

6. p — 3 580 atm. La divergence considérable (11,6 %) est expliquée par 
l'inexactitude les admissions faites dans un si grand intervalle de pressions. 
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7. AH = 116,8 kcal/kg (0,7 %) 
T 1 T—T 
8. 1) AH=—264,5RÈbM PRE ag (—péèn ) x 


T pl-ps Théb.n. 
x T+Thébn. )] ic ( T—Tébn. ) (Sr) 
T hébn. Thében. T péb.n. 


2) AH —3110 cal/mole. 

9. AH = 7 517; 7 362; 7 023; 6693; 6219; 5707; 5 128; 4 304; 3 373; 
2 682; 1 951; 1 407 cal/mole. 

10. A # = 100 °C; 1) 539,3 kcal/kg (0,07 %); 2) 547,7 kcal/kg (1,63 % ) : 

3) 547,9 kcal/kg (1,67 %). 

A t— 369°C: 1) 248,0 kcal/kg (113 %); 2) 467,1 kcal/kg (309 9%): 
3) 550 kcal/kg (372 %). Ainsi donc, à t = 369 °C; il ne faut pas introduire dans 
le calcul des simplifications quelconques. 

11. AZZ — 130 cal/mole (94 cal/mole). 

12. Non, car AHyap s'accroît avec la température. 

14. 0p/0T = 19,3 mm Hg/°K (11 %). 

15. 0T/0p = 0,0353 °K/mm Hg (10 %). 

16. Non, car 0p/0T = 0,0351 diffère de la valeur exacte (cf. solution de 
l'exemple 2) de 1,3 %, ce qui dépasse sensiblement l'erreur de la valeur de 


17. 124,1 kcal/kg. 

18. 1) — —77,8 °C; p = 45,7 mm Hg; 2) AH = 1 380 cal/mole (2,1 %). 

19. La divergence des valeurs de dp/0T constitue 3,3 ©. 

20. S — 46,1 cal/mole°K. 

21. AS = 26 cal/mole‘K. 

22. 2) t = 1 100 °C (20 °C) ; 3) p = 60 mm Hg. 

23. 1) p = 83 mm Hg et T = 900°K; 2) AHsun = 2 320 cal/mole: 
AHyap = 2070 cal/mole; AHçfus = 250 cal/mole. 

24. 1g p — —8730/T + 7,92; AH — 40 000 cal/mole. 

25. AH — 213 cal/mole (18 %); AH = 218 cal/mole (2,7 %). 

26. t = 113 °C. 

27. p = 205 mm Hg. 

28. t — 65,4 °C (0,7 °C). 

29. AH — 181,8 cal/mole. 

30. p — 66,8 mm Hg (11,3 %). 

31. Non, car la divergence entre Op/0T et Ap/AT constitue 2,2 %. 

32. V — 1,823 dm. 

33. La moyenne arithmétique (AH ,2))).éb.n./Tp.éb.n. POUT 15 corps est 
égale à 21,3 cal/mole -°K. 

34. p = 343 mm Hg (2%). 

35. t — 39°C (0,59 *C). 

36. Seulement en première approximation, car ayant admis AS ében. = 
= 21 cal/mole.°K, on aura tp.6bn. = 2,6 °C. 


37. Pour H,S (1). 
Paragraphe 2 


1. p,atm..... 5 10 20 30 40 50 60 
PR CORRE 114,0 139,8 169,8 189,6 204,8 217,5 228,2 
La divergence arithmétique moyenne entre les résultats du calcul et les 
valcurs imposées dans l’énoncé constitue environ 2,2 °C, ce qui se trouve bien 
loin hors des limites d'exactitude des données expérimentales. Ceci est condi- 
tionné par le fait que l'admission sur laquelle est basée l'équation (V.5) devient. 
incxacte aux hautes températures. 
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2. 1) t — 163,2 (0,5 °C); 2) p — 0 mm Hg (0,0 %). 

3. 1) lg TcH:0H — À 016 Ig TH — 0,08281 ; 2) Amoy — 0,3 °C: Amoy —= 
0,6 °C. 

9. (A vap): — const (AJ yap)e- 

1 — [(Tipéb.n. IT 2)péb.n.) 2 

== 91 5° (0,9 %). 

8. 1) Toto = 4,12 21 (1/7 x.0) — 0,000052; 2) Amoy — 0,2 °C; Amoy= 
127€: 

9. a) 270,1 cal/g (2,8 %); b) 270,3 cal/g (2,8 %); c) 270,5 cal/g (2,9 %). 

10. a) 206, 4 cal/g (46,1 9): b) 205,7 cal/g (45, 6 6): c) 205 0 cal/g (45,1 %). 

11. La divergence moyenne constitue 17 mm Hg. 

12. p = 198,6 mm H£g. 

14. th épn. & 155 °C; pr_7e © 48 mm Hg. 


Paragraphe 3 


.a = 1,7910; b = 117,8. 
she se Ver = 20; Ter = 4/4Rb. 
. (0V/àp) co. 
: Gp" + pE)/2 — 0,1583 — 0,002281 (g/cmi). 
ler — 239.2 2°C. La bonne coïncidence avec la valeur figurant dans 

l'énoncé est conditionnée par la compensation des erreurs, car la valeur det p.éb.n. 
imposée dans l'énoncé diffère de la valeur la plus exacte de 12,6 °C (68,2* °C au 
lieu de 55,6 °C). 

6. 1) per — 48,4 atm; 2) per = 48,0 atm; 3) per — 49,0 atm. Par consé- 
quent, la première et la deuxième équation sont plus précises. 

Te ter & 147 °C. 

8. ter — 30,0 °C (2,2 °C). 
: 9. Per — 0,284 g/em$ (2,9 %):1.. = 279,3 °C (0,7 °C); per = 28,6 atm 
(4,7 % 

10. per — 0,286 g/cm3 (3,4 %). 


GROS N 2 


Paragraphe 4 


1. Céquit 1 .044 kcal/kg- °K (7, 6 9%). 

2: ACéqutt F Z —33; —33; —39 cal/mole- °K. 

< Cfa un = — 0,93 cal/g- °K (17,7 % ; 10,9 %). 

4. OAHJeT = 1,95 cal/molc.°K. 

5. AH = 87,5 cal/g (4,8 %). 

6. 1) AH IT 151,3 — 25.5 In TT; 2) 1,9 % ; 32,5 %. Une plus grande 


erreur à T — 295 °K est conditionnée par le voisinage du point critique (7... = 
— 305,6 °K). 

7. 1) AHvap/T = — 3,006 1n T — 0,0985487 + 51,766; 2) 2 022 cal/mole 
(0,4 22). 

“DK 0, 964 + O.074n; 2) AU = 3 727 cal/g (6,1 %):3) 5233 (1,74 %). 
61, 86 cal/g 2,19 


CHAPITRE VI 


Paragraphe 1 


1. Le volume s'accroît de 33,8 fois. 
2. a 19,9 fois, ce qui Due de 4,1 0, de la valeur expérimentale. 
3. p = 502 atm (2,8 %) 
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{ 


4. 
5. V 
6. V 
7. 


138 °C. 
105 cm (1 %). 
63,6 cm (7,6 %). 
= 107,0 cm (0,94 %); 2) p — 288,9 (3,7 %). 
8. Etant donné que l'isotherme t = 1,45 a un minimum (cf. fig. 34), il 
est impossible de déterminer p d’après les données imposées; deux solutions 
sont possibles : p — 500 atm (Z — 1,16) et p — 240 atm (Z = 0,8). Pour trouver 
une solution univoque il faut introduire des données supplémentaires. 

9. f — 102 atm. 

10. AH = — CA cal/g (0,9 %). 


Il 


2 
< 


11. AT = —28 °K. 
12. AC, = 1,3 cal/mole °K. 


13. AC, = 9,79 cal/mole-° K. L'erreur (2,2 %) se trouve dans les limites 
de l'erreur d'expérience. 


14. D'après le diagramme H-S At = —85°C (15 °C). 
15. p = 0,26. 


Paragraphe 2 


1 
2 
ALAN PAR )= 1,8 — 0,8. 

2 r cr Ter 
4. ter = 503 °C; p8 — 0,288 mole/cm3 (1,3 %). 
5. AH = 91,5 kcal. 
6 4,2 °C 
7 
8 
9 


IS 
a 


= 59,1 cal/g (3,2 % : 1 %). 
= 219 kgf/cm* (0,2 %). 
H = 57,9 cal/g (0,4 %). 


CHAPITRE VII 
Paragraphe 1 


1. 18 Niiprs = —590,2/Thiprss NAIBr3 — 083. La confrontation du 


résultat calculé avec les valeurs expérimentales indique la possibilité de considé- 
rer la solution comme idéale jusqu'à Nip, & 0,80 


2. (AH fus) o-CeHatNOz = 5 220, (AHtus)m CeH4(NOzda — 4 045 cal/mole. Ces 
valeurs different des valeurs expérimentales de AHfus figurant dans l'énon- 
cé de 3,8 et 2,6 % respectivement. Prenant en considération l'inexactitude des 
valeurs expérimentales de AAHfus et l'admission de l'indépendance de Aftus 
par rapport à 7, on pourra considérer les résultats du calcul comme étant tout 
a fait satisfaisants. 

3. Ttus — 1 073; AHfus — 7 330 cal/mole (784°K). 74130  cal/mole 
(767 °K); —7 230 cal/mole,, ven) (0,1 %). 

4. AIJ — — 9 090 cal/mole. 

5. La solubilité doit diminuer de — 7,8 fois (28,1 %). 

6. 1) feut — 4 °C ct 67 % d’acétophénone: 

2) le cristal sera fondu; 

3) il se trouvera en équilibre la chloracétophénone cristallisée et la solution 
saturée en chloracétophénone dans un rapport de 1 : 1,82, c'est-à-dire qu'on aura 
64,6 % (646 g) de solution contenant 32 % d’acétophénone et 35.4 % (354 g) 
de chloracétophénone cristallisée; 

4) —0,30 kg; 

5) tous les trois mélanges commenceront à fondre à t = teut (4 °C); 

6) il se trouvera en équilibre la chloracétophénone cristallisée et la solution 
saturée à 61,5 % d'acétophénone; il se trouvera en équilibre l’acétophénone 
cristallisée et la solution saturée à —78 % d’acétophénone; 


19—01217 
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7)t— 42°C; t = 4; à — 16 °C; 
8) 235 g; 613 g; 
9) 1 424 g; 
10) 84 kg; 
11) (AH pus), = 3 220 cal/mole, (AH £{us)s = 5 520 cal/mole. 
Bien que les points en coordonnées Ig N = œ(T-!) se placent sur 
la droite, toutefois en prolongeant cette droite jusqu'à Ig Ncemson = 0; onn'ar- 


rive pas à l'éralité = = En outre, la valeur — 4,576 tg a dé- 


T (Trus)c,H,0H 
asse plusieurs fois (AH +us) En fait, AH = — 4,576 tr 
P P fus/CsHsO0H° ’ re , 7,0:0,5.10-4 


= 13,050 cal/mole. Par conséquent, même en première approximation, on 
ne Poe considérer la solution comme idéale. Les resultats exagérés témoignent 
de l'association importante du phénol. | 

9. NceHaCH — 0254 (1,6 %) au lieu de 0,243 (2, 8%) d'après l'équa- 
tion (VII.1). 

10. AH = 2 910 cal/mole (5,4 %). 

11. M — 87,64 (2,7 %). 

12. Le résultat témoigne de la dimérisation des molécules de SO, dans le 
dioxanne-1,4. 

13. 3,3 %. 

14. 1) At = 0,67; 2) Non, ce n’est pas possible en pratique. 

15. L'inclinaison de la tangente par rapport à la courbe de cristallisation 
du toluène (au point de fusion) sera supérieure à l’inclinaison de la tangente par 
rapport à la courbe de cristallisation de l’hexane à peu près de 1,9 fois. 


Paragraphe 2 

1. AV — —2,52 cms. 

2; (N Ha)part == 0,038 ; (Nongdexp —= 0,022. Puisque la divergence 
entre la valeur calculée et expérimentale de Nc,x, se trouve hors des limites des 
erreurs d'expérience (conditionnées par la pureté insuffisante de l'alcool, la 
valeur inexacte de la densité de l'alcool, etc.), on ne peut considérer la solution 
d’acétylène dans l'alcool comme idéale aux température et concentration 
imposées. 

3. La divergence moyenne entre les valeurs calculées et expérimentales 
constitue ; % environ; de ce fait on peut considérer la solution comme idéale. 

5. 9,26 g. 

6. (Nx)parr = 17,6-10—; 0,260 (2,4 %). 

7. 20,7 cm (0,5 %); 9,34 g. 


Gaz se dégageant Gaz restant dans la solution 
Gaz 

nm3 % nms % 
CO2 22,92 94 ,1 4,65 98,5 
H:S 0,13 0,5 0,07 ,5 
H2 0,92 3,8 < 0,005 — 
No 0,28 1,2 << 0,005 = 
CO 0,10 0,4 << 0,005 — 


ÿ | 24,35 | 100 | 4,72 | 100 
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9. V = 0,2 mÿ. 
10. X = 1 620. 
11. Nx = 0,0678 (4,5 %). 


Paragraphe 3 


1. 1) 10 % de phénol ; 35 % d'eau; 2) la première est supérieure à la deuxiè- 
me; 4)t— 57,5°C; 5) dans la première; 7) 10,5 et 65 % de H.,0 ; 8,26 et 
17,4 g; 8) 28 g d'eau; 9) — 500 g'd’eau; 10) -15,5 g de phénol. 

2. 58 % d'eau (0,0 %). 

3. 15 % d'aniline (6,2 %). 

4. 1) (1 + g2)/2 = 52,87 + 0,0263t, où g, et g. sont les pourcentages 
massiques du benzène ; 2) à t — 75 °C le système sera homogène. 

5. 1) [CsHe] :1H20] = 6,33 : 1515 g de C,H,0H. 

2) solution contenant 10 % de CsHg, 50,5 % de C.H,OH et 39,9 % 
de H,0 en équilibre avec la solution renfermant 3,5 % de H,0, 10,5 % de 
C,H,O0H et 86 % de C;H,4 dans un rapport de 2,8 : 1. 

à 3) — 120 g de C;Hg + 1 080 g de H,0 ; 90 % de CéHys 7 % de C.H,0H, 
3 % de H,0. 

4) à partir du benzène pur jusqu’à la solution comportant 91,5 % de 
CeHe, 2,5 % de H,0 et 6 % de C.H,OH, et à partir de la solution renfermant 
32 % de CHe, 47,5 % de C2H,OH et 20,5 % de H,0 dans le sens de la diminu- 
tion de la concentration en benzène. 

6. 50,4 % de C.H,OH (6,4 %). En tenant compte de la difficulté (et d'ici 
de l’inexactitude) à déterminer la composition des mélanges, ainsi que du fait que 
dans l'équation (VII.9) on a admis à titre de 4 la valeur obtenue seulement pour 
une paire de solutions conjuguées, il faut tenir le résultat pour satisfaisant. 

8. 1) oui, car la concentration calculée dans la solution saturée diffère de 
la valeur expérimentale de 2,0 % ; 

2) 0,5384 ; 

9. 28,58 dm°; 95,3 %. 

10. 89,8 % ; 99,37 %. 


CHAPITRE VIII 
Paragraphe 1 


1. PNCHAOCHa)2=-0,1882 — 290,5 (0,96 %) et pNcH(0CH:h=0,3588 
=309,9 mm Hg (0,84 %). 


2. 1) 

NCHAOCHs} | PCH:(OCH3, mm | PCH3COCHs, MM p, mm 
0,1 74,8 312,9 387,7 
0,2 442,1 280,7 422,8 
0,3 203,2 249,3 452,6 
0,4 261,6 218,1 479,7 
0,5 316,8 186,5 503,3 
0,6 370,6 153,9 524,5 
0,7 421 ,4 119,6 543,7 
0,8 478,2 83,1 561,3 
0,9 533,7 43,4 577 ,1 
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3) pour ces deux compositions la divergence est inférieure à 0,5 %. 

3. po, = 770 mm Hg et pou,ocm, — 291 mm Hg, ce qui diffère des 
valeurs imposées de 0,3 et 4 % respectivement. Ces résultats se trouvent dans les 
limites de l'erreur de données expérimentales. 

6. p— 127,5 mm Hg. 

7. 17,08 % molaires d ortho-, 27,23 % molaires de méta- et 55,69 % molai- 
res de para-xylènes. 


8. p < 168,8 mm Hg, Nu, — 0,505. 


Paragraphe 2 


. p = 220 mm Hg. 
p = 220 mm Hg; 2) p — 145 mm Hg. 
Le 76 °C; 2) de 15,5 °K. 


0. 
6. 1) 83,4 kg; 2) —10 fois. 
7. 125 kg; l'augmentation de la consommation de vapeur d'eau est due 
au fait qu’au compte de la baisse de température, c’est avant tout la vapeur de 
liquide distillé qui va être condensée. 


CHAPITRE IX 


Paragraphe 1 


1. AH° — —7 700 cal/mole (4,6 %). 

2. AH° — —103 410 cal/mole. 

3. 1) 1g À, & 1 640/T — 0,43; 2) t = 1 217 °C. 

4. AH° = 4 010 cal/mole. 

5. AH° — 32 600 cal/mole (23,2 %). La divergence sensible est condition- 
née par le fait que Îles pressions de dissociation sont sous-estimées dans le tra- 
vail mentionné (ce qui est dû apparemment à une pureté insuffisante du carbonate 
de calcium). 

6. 2,28 kg. 

7. 1g Ah — 1,685. La divergence considérable est due au fait que c'est la 
chaleur de réaction à T7 — 298 °K qui sert de base à ce calcul. 

8. Ah — 1,10 (35 %). 

9. Ig Kp = — 8,273 (8 %). 

10. AG? 000 = 25 700 cal/mole (9 %). 

11. Kp = 11,6-105. 

12. 1g AK, — —3 853/T + 3,562 Ig T — 1,508.10-3.T — 0,1207.10-6.T2— 
—h,216; Ig À — —3,09; la divergence constitue à peu près 0,3 ou 4,576 X 
X 500:-0,3 — 686 cal. 

13. AH° — —43 880 — 19,717 + 0,01045.T°; AH359a — —48 830 cal/mo- 
le. D’après les valeurs tabulées AH°398 = — 49 250 cal/mole, ce qui diffère 
de 0,9 % par 3 1 6e à la valeur trouvée. 

= 54,3. 

15. lg Kp — "9 070/T — 11,57 Ig T + 3,492.40-3.7 — 0,05723.10-8. T2 + 
+ 13,8 et AG° = 41 500 + 22,983 T In T — 14,6064 .10-3 . T3 + 0,2618 -10-8 X 
X TS — 63T; AH = —47 000 cal/mole (4,6 %). 

16. TAS = 18 100 cal/mole. 

17. (AHS98)111 = —7 590 cal/mole; (AH398)1y = —18 515 cal/mole. 
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18. 1) L'élévation de température déplace l'équilibre à gauche; 2) AH° — 
— — 4 970 cal/mole (410 cal). 

19. 1g Kh — 3 953/T — 8,550 1g T+ 1,7918-10-%.7 — 0,0014 108.73 + 
+ 15,384 ; AG° — 20 690 cal/mole. 

20. AG" — 126 570 cal/mole; AG? 599 = 110 610 cal/mole. 


Paragraphe 2 


1. T — 369,6 °K (1,0 °K). 

2. AG — —15 721 cal/mole. 

3. 1g Xp — —2,00. 

4 K 300 600 900 1 200 4 500 
1g Kp--.... 45,15 20,48 12,24 8,02 5,67 
Différence. 0,10 0,42 0,40 0,28 0,38 

5. T = 710 °X (105 °K) et — 690 °K (73 °K). 

6. lg Xp — 7 155/T — 1,75 1g T — 1,8; (lg K))773 — 2,40. 

7: S— 64, 8 cal/mole-°K. 

8. S° — 49,14 cal/mole- °K. 

9. K p = 2,08 - 10-2 (19,5 %). 

10. AG5a — 8 705 cal/mole; Æo:sy = 4,161 -10-7. 

1) "AG — 14 400 cal/mole (2,1 %): 2) AG3ss — — — 39 150 cal/mole 
(0,2 %); AHsyg — — 48 790 cal/mole (0,6 %); SSss — 56,01 cal/mole.°K 
[1,71 ‘cal/(mole: degré)]. 

12. 1g X, — 2 450/T — 6,824. 

13. K, — Lo, 05-10-32. 


14. 
Ir K»h 
T | exemple 7 donc 
problème a (b) | re cxactcs 
400 —13,30 —13,371 — 13,339 —13,340 —13,285 
800 —1.946 —2,108 —1,825 — 1,999 —1,963 
4 200 1,811 1,646 2,151 1,733 1,757 


15. 1) AG398 — —25 120 cal/mole (0,44 %) ; 2) S%s — 16,3 cal/mole.°K 


16. AH395g — —25 160 cal/mole (1,04 %). 
17. Xp — 3,781. 


CHAPITRE X 


Paragraphe 1 


2. K —= 311,9. 
3. 21,2 % massiques d'alcool. 
4. 1) (Xp) 400 = 0: Vs (Xp) 3 000 — 0,00855; 2) AH = 21 400 cal/mo- 
le (0,9 %). Dans ce cas ACp 
xt = 0,31 (0, 06Ÿ. 
. 94,4 % de SOs. 
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7. 1) 7,42 % de SO, ; 0,13 % de SO.; 7,83 % de O,; 84,92 % de N:. Le 
taux de transformation est égal à 0,98 : 
2) 6.49 % de SO, ; 0,93 % de SO. ; 8,09 % de O. ; 84,49 % de N3. 

8. 37 % de NH. 

10. m — 6,6-10—<. 

11.1) AH° = 17 000 cal/mole (CH,COOH).; 2) 1 : 2,3. 


Paragraphe 2 
1. p — 3,96 atm. 
2: 


D AUMe 2 de LR Gs Ge crc 100 300 500 700 900 
N'1; dans le mélange, 4% . . . . . . . .. 13,4 30,7 41,9 49,9 56,0 


11 résulte de la confrontation des résultats trouvés lors de la résolution de 
l'exemple 2 et du problème en question que la présence des gaz inertes à 40 % 
entraîne le même effet que la baisse de pression de p = 300 à 100 à la 
composition invariable du gaz. 

: 4. 4) 13,0 % de NH, ; 2) la teneur en gaz inerte s'accroît de 0,26 % ; 3) le 
rapport change dans le plus mauvais sens: au lieu de 2,86 initial, on aura 2,81. 
(Si l’on avait dans le mélange de départ (H,]:[N.] > 3, ce rapport augmenterait 
au cours de la réaction.) 

5. 0,836 mole de H.. 

6. 11 est indispensable d'abaisser la température de 4 °K. 

7. Pour 1 volume de mélange vapeur + gaz, il faut prendre à peu près 
3,5 volumes de vapeur d'eau. 

8. z = 0,091 (9,1 % de CH,0OH). 

9. p > 1,59 atm. 

10. 1) jusqu'à —750 °K (1); 750 °K (11); 670 °K (III); 

2) cette température s’élèvera ; 
3) l'équation prendra *' rs la forme: 


= m+npKp+t)=V(m+n) (pKp+1)—4(pPKp+1)n-MPKp 
2(PKp+1) 


11. Les conditions sont encore plus défavorables que dans l'exemple 7. 
On aurait pu prédire d'avance les résultats, car la réaction évolue avec l'accrois- 
sement de volume et, de ce fait, la dilution du mélange avec le gaz inerte exerce 
un effet négatif. 

12. t < 245,5 °C. 

13. La réaction se déroule de gauche à droite AG° = 2 443 cal/mole. 

14. AG° = 14 255 cal/mole, ce qui témoigne de l'impossibilité de déroule- 
ment de la réaction aux basses températures. Les données expérimentales confir- 
ment cette conclusion. 


Paragraphe 3 


1. Dans l'intervalle de température envisagé les réactions (1), (11) et (IV) 
se dérouleront pratiquement jusqu'à fond. Pour cette raison, on peut admett re 
qu'il n'y aura pas d'oxygène dans le mélange d équilibre et que sa composition 
ne sera déterminée que par l'équilibre de la réaction (II]). 
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Composition du mélange d'équilibre, °, molaires 


400 | 3,2 11,9 12,9 1,3 15,3 | 30,9 | 7,9 | 10,2 6,8 
600 | 9,3 16,4 21,8 2,7 6,8 | 26,6 | 5,5 | 7,4 3,9 
800 | 14,1 17,9 26,0 3,9 4,4 | 24,8 | 4,2 | 6,1 2,4 


11 s'ensuit des résultats du calcul qu'avec l'élévation de température la 
stabilité des alcanes à structure normale par rapport à la stabilité de leurs iso- 
mères augmente. 


4. 2) 
1g K, 
T 
1 (II à IV) 
600 2,82 2,87 
100 1,32 4,50 
0,163 0,33 


5. Cf. p. 296. 
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Appendice I 


Poids atomiques de certains éléments (1971) 


Elément | Symbole A iite ; ds" 0) 
Aluminium ........... Al 13 26 ,98154 
Antimoine ........... Sb 51 121,75 
Argent .. . ............. Ag 47 107,868 
ATBON EL rs a sata os Ar 18 39,948 
AFSONIC nn à Dos Do a se: As 33 14,9216 
AZOLB LS LS De SDS Ds se N 7 14,0067 
Baryum' x Le 444 4 4 as Ba 56 137,34 
Béryllium............ Be 4 9,01218 
BISMUIR 220 6 LE ses Bi 83 208, 9804 
BOre su ss dis sn B 5 10,81 
Brome . . . . . . . . . . . . . Br 35 79,904 
Cadmium ............. Cd 48 112,40 
Calcium Vs à 4 6 4 ea Ca 20 40,08 
Carbone... ........... C 6 12,011 
CRM: LIT LLLSe se Ce 58 140,12 
Césium ............. Cs 55 132,9054 
ChIOrB: ss sise es nez CI 17 35,453 
Chrome... 2 Le 2 ue Cr 24 91,996 
Cobalt, 5 445 ue as à Co 27 58,9332 
CrYDIOR 2424448 LL Kr 36 83,80 
CUIVEE Se Lu a Les Sea Cu 29 63,546 
DAT 2m Use Le Sn 50 118,69 
1) RE Fe 26 56,847 
PVO LS Le nn ane F 9 18,9984 
Gallium ............ Ga 31 69,72 


Hélium ss e sé es se He 2 4,00260 
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Elément 


Indium ............... 
I0dR 2 LL sn Nr ne 


LHNRIUM- Sn Kent eu se 
Magnésium ........... 
Manganès . . . . . . . . . . . 
Mercure... . . . . . . . . . . 


SE) 
Osmium ............ 
Oxygène . . . . . . . . . . . . 
Palladium. ........... 
Phosphore .. . . . . . . . . . . 


Sélénium ............. 


SOMIUM 5 5 25 LU Le ses 
Soufre .............. 


Tantale. . . . . .. . . . . . .. 
Jelldre 2 Deus nn. 


Thorium ............ 
DU CPR RES 
Tungstène............ 
Uranium .............. 
Vanadium............ 
AT RER EE RS TE Te. 


Xénon .............. 


APPENDICES 


| Symbole 


H 
In 
I 
Ir 
La 
Li 
Mg 
Mn 
Hg 
Mo 


Nombre 
atomique 


Suite 


Poids atomi- 
que 


1,0079 
114,82 
126 ,9045 
192,22 
138,9055 

6,941 

24,305 
94 ,9380 
200,59 
95,94 
20,179 
58,71 
196,9665 
190,2 
15,9994 
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Appendice II 
Corrections pour le calcul approximatif des chaleurs de formation 


standard, des capacités thermiques et des entropies 
(à l'état du gaz parfait) 
A. Propriétés des corps principaux 


Coefficients de l'équation 
aC (T) 


AH 98, pv 
29rDe Xcal/mois 
a b-103 c-108 
Méthane . . . . . . .. —17,89 3,79 16,62 — 3,24 
Cyclopentane . . . . .. —18,46 —9,02 | 109,28 | —40,23 
Cyclohexane . . . . . —29,43 |—11,53 | 139,65 | —52,02 
Benzène . . . . . . .. 19,82 —4 ,20 91,30 | —36,63 
Naphtalène . . . . . .. 35,40 3,15 | 109,40 | —34,79 
Méthylamine . . . . .. —7,10 4,02 30,72 —8,70 
Diméthylamine . . . .. —7,80 3,92 48,31 | —14,09 
Triméthylamine . . . . | —10,90 3,93 65,85 | —419,48 
Ether diméthylique . . . | —46,00 6,42 39,64 | —11,45 
Formamide . . . . . . . —49 ,50 6,51 25,18 —7,47 


B. Corrections pour la substitution de l’atome primaire 
d’hydrogène par les groupes CH; 


So98. 
unités 
d’entropie 


S298: 
unités 
d'entropic 


10,35 


Groupe principal Aa Ab-:103 | Ac-106 
Méthane —2,50 | —2,00 23,20 —9,12 
Cyclopentane 
Substitution primaire —7,04 1,87 47,55 —6,68 
Substitution secondaire 

1 ,1 —7,55 | —0,67 24,29 | —410,21 
1,2 (cis) —5,46 | —0,01 22,69 —9,46 
4,2 (trans) —7,17 0,28 21,97 —9,18 
1,3 (cis) —6,43 0,28 21,97 —9,18 
4,3 (trans) —6,97 0,28 21,97 —9 ,18 
Correction supplémentaire 
pour chaque substitution 
suivante 7,00 — — — 


Cyclohexane 
Correction pour la croissance 
du noyau pour chaque 
atome C additionné —10,97 | —2,51 30,37 | —11,79 


1,28 
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Suite 
Groupe principal Me Aa Ab.-103 Ac-106 5298, 
d'entropnie 
Substitution primaire dans 
le noyau —7,56 2,13 18,66 | —5,71 10,78 
Substitution secondaire dans 
le noyau 
1,1 —6,27 | —2,14 25,69 |—10,09 5,18 
1,2 (cis) —4,16 | —0,65 22,19 | —8,84 7,45 
1,2 (trans) —6,03 | —0,06 22,59 | —2,56 6,59 
1,3 (cis) —7,18 | —0,34 21,49 | —7,95 6,48 
1,3 (trans) —5,21 0,29 49,29 | —7,23 7,86 
4,4 (cis) —5,23 0,29 19,29 | —7,23 6,48 
1,4 (trans) —7,13 | —0,72 23,79 | —9,91 5,13 
Correction supplémentaire 
pour chaque substitution 
suivante —7,00 — — — — 
Benzène 
Substitution primaire —7,87 0,78 16,68 | —5,41 12,08 
Substitution secondaire 
1,2 —7,41 4,27 9,72 | —1,87 7,89 
1,3 —7,83 0,77 47,46 | —6,19 9,07 
4,4 —7,66 1,76 13,45 | —3,41 7,81 
Substitution tertiaire 
1:29 —6,83 1,41 12,78 | —2,71 9,19 
14, 2,4 —7,87 4,61 12,72 | —2,77 10,42 
1, 3, 5 —7,96 2,41 11,30 | —1,90 6,66 
Naphtalène 
Substitution primaire —4,50 0,36 17,65 | —5,88 12,00 
Substitution secondaire 
1,2 —6,30 5,20 6,02 | —1,18 8,10 
4,3 —6,50 1,72 14,18 | —3,76 9,20 
1,4 —8,00 1,28 14,57 | —3,98 7,80 
Méthylamine —5,70 | —0,10 17,52 | —5,35 — 
Diméthylamine —6,30 | —0,10 17,52 | —5,35 — 
Triméthylamine —4,10 | —0,10 17,52 | —5,35 — 
Formamide 


Substitution sur  l’ato- 
me C —9 ,00 6,11 —1,75 4,75 _— 
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C. Corrections pour la substitution de l’atome secondaire d’hydrogène 
par les groupes CH; 


° AS59g: 
A B as Aa Ab: 106 Ac-108 unités d'en- 

4 1 —4,79 0,49 [22,04 —8,96 10,10 

1 2 —4,92 1,09 17,79 —6,47 9,18 

1 3 —4,42 1,00 19,88 —8,03 9,72 

1 4 —5,0 1,39 17,12 —5,88 11,00 

1 5 —4,68 1,09 18,71 —7,16 10,76 

2 1 —6,31 —0 ,30 21,74 —8,77 5,57 

2 2 —6,33 —0 ,64 23,38 —9,97 7,15 

2 3 —5,25 0,80 19,27 —1,70 6,53 

2 4 —3,83 2,52 46,11 —5,88 7,46 

2 5 —6,18 0,37 19,25 —7,72 6,72 

3 1 —8,22 —0,28 24,21 —10,49 2,81 

3 2 —7,00 —0,93 24,13 —8,95 3,87 

3 3 —5,19 —3,21 30,96 —14,06 3,99 

3 4 —4 ,94 —0,14 27,97 —10,27 1,88 

3 5 —9,20 0,42 16,20 —4 ,68 1,30 
Dans les esters ou 

les éthers (1-0-) —7,00 | —0,01 17,58 _—5,33 14,00 
Substitution de H 
dans l'acide par 
-CH;3 avec for- 

mation d’un ester 9,50 0,44 16,63 —4,95 16,70 


D. Corrections pour la substitution des liaisons simples par des 
liaisons multiples 


© AS598: 
Type de la liaison A (àH298). Ab-103 | Ac-1u8 | unités d'en- 


ES MT 32,88 0,21 | —8,28 | 1,35 —2,40 

DE tri 30,00 1,12 | —11,40 | 3,32 —#,21 
1=3........ 28,23 2,18 | —15,62| 6,42 —0,11 
2— 92 (cis). . . . . 28,39 —3,57 0,14 | 1,08 1,19 
2—2 (trans) . . . . 27 ,40 1,27 |—12,77 | 3,88 —2,16 
EE RE 26,72 2,02 |—10,42 | 3,83 0,28 
3=3 .,....... 25,70 —0,41 | —15,14| 6,39 0,66 
1=1........ 74,58 4,72 | —24,36 | 6,29 —9,85 
RS DR EE IE 65,50 1,00 | —25,70 | —9,50 —3,97 
19. ie Le. 69,52 —3,16 8,82 —4,19 


— 26,37 
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E. Corrections supplémentaires pour la structure définitive 
des hydrocarbures 


| o 
o AS:98g. 
A (8H:98), Aa | 4b:103 | Ac-106 | unités d'en- 
kcal/molc tropie 


Correction supplémentaire 
pour chaque chaîne laté- 
rale dans le noyau 

plus de 2C dans la chaï- 

ne latérale du cyclo- 
pentane . . . . . . . —0,45 |—0,48] 1,50 1,15 0,12 

plus de 2C dans la chaï- 

ne latérale du cyclo- 
hexane . . . . . . . 0,32 0,761 2,10 4,30 —0,39 

plus de 4C dans la 

chaîne latérale du 
benzène . . . . . . . —0,70 0,22] —0,20 0,08 —0,62 

Correction supplémentaire 

pour la liaison double in- 


troduite 
pour les liaisons dou- 
bles conjuguées . . . 13,16 2,241 1,16. 0,25 —3,14 
pour les liaisons dou- 
bles alternées . . . . —4,28 |—0,94| 3,88 | —3,49 —5,12 


pour la liaison double 
adjacente au noyau 
aromatique: 
dans la chaîne latérale 
à longueur inférieu- 
re à 5C ..... —2,00 1,01| —3,24 1,31 —2,65 
dans la chaîne latérale 
à longueur dépassant 
OR —1,16 1,011 —3,24 1,31 —2,65 


F. Corrections pour les groupes substituant CH; 


° ASo98, 
Groupe à (AH298). Aa Ab-103 Ac. 108 a 
kcal/mole tropic 
—OH  (aliphatiques, | 
méta, para) —32,70 3,17 | —14,86 5,59 2,60 
— OH (ortho) —47,70 — _— _— — 


— O2 1,20 6,30 | —19,53 | 10,63 2,00 
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Suite 


Groupe A(AH3gw) | aa | Ab-103 | Ac.106 | Ro 
kcal/mole tropic 
—C 39,00 3,64] —13,92 4,53 4,00 
— Cl; pour le premier CI 
de l'atome C 0 2,19] —18,85 6,26 0 
—Cl; pour chacun des 
suivants 4,50 — — — — 
— Br 10,00 2,81! —19,41 6,33 3,00 *» 
—F —35,00 2,24] —23,61 | 11,79 —1 ,00 *) 
—] 24,80 2,73| —17,37 4,09 5,00 *> 
— © (aldéhyde) —12,90 3,61] —55,72 | 22,72 | —12,3) 
— COOH —87,00 8,50] —15,07 7,94 15,40 
= 0O (cétone) —13,20 5,02] —66,08 | 30,21 —2,40 
—H 15,80 4,07| —24,96 | 12,37 5,20 
— CH; 32,30 |—0,79] 53,63 |[—19,21 21,70 
— H2 12,30 1,26| —7,32 2,23 —2,80 


#) Aux corrections calculées pour l’entropie des halogènes pour les dérivés méthyli- 
ques il faut ajouter 1. Par exemple, l'entropie 8 du chlorure de méthyle est égale à 44,4 
(groupe Principal) + 10,4 (substitution primaire de l'hydrogène par —CH3s) + O (substitu- 

on par à 


Appendice III 


Grandeurs thermodynamiques pour l’oscillateur harmonique unidimensionnel 


U — Uo _ G— Uo _ U—Uo G— Un _ 
T T T T 
2 lc T s T OT 8!c T s TT 
è = + | Cat = (71 cn Ÿ = (car = [TT \ car 
0 0 0 0 0 () 
O |1,986| 1,986 | oo co  |0,55/1,938| 41,490 13,200! 1,709 
0,1011,983l 1,888 16,560! 4,67 604,928] 1,449 |3,031| 1,581 
0,45 
a ss nie —. ,65[1,918| 1,410 12,877 1,467 
0,251,976| 41,747 [4,740] 2,99 Les . . ee 
0,301,974| 1,702 [4,390 2,68 ol Re 
0,35/1,967! 1,659 14,080 2,42 8514,871| 1,260 |2,369| 1,108 
0,401,960] 1,615 [3,820 2,20 20H,858l 41,224 [2,262] 1,037 
0,4511,952) 1,572 |3,600| 2,02 051.841 41,191 [21462] 0.972 
0,50/1,945) 1,531 13,380] 1,85 LL 004.829) 41,156 [2,068 0,911 
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Appendice IV 


Fréquences caractéristiques pour le calcul de la capacité thermique 
des gaz d’après l'équation (11.16) 


Liaison Vi 6, | Liaison Y; Ô, 

C—C (aliphatique) . . | 989 | 39 |C—S......... 650 | 330 
C=C (aliphatique, symé- DS en de di se à, à 500 | 260 
trique). . . . . . . . 1 618 | 599 IS—H . . . . . . . .. 2 570 | 1050 
C=C (aliphatique, asy- C—N......... 990 | 390 
métrique) . . . . . . 1664 | 421 |C=N......... 1 620 | 845 
C =C (aliphatique) . . [2215 | 333IN—H......... 2 920 | 1 320 
C=C (aliphatique) . . [1618 | 844 IN—0......... 1 030 | 205 
C—H (aliphatique) . . [2914 [1247 |C=S . . . . . . . .. 1050 | 530 
C—H (aromatique) . . [3045 11318 IN—N......... 990 | 390 
CF GE She Le 1050 | 53010—H......... 3 420 | 1 150 
G=Ch rss 650 | 330 1|C-0......... 1 700 | 390 
Cr Hs Erss 44 560 | 280 |C—0......... 1030 | 205 
CT usa 500 | 260 IN—0......... 1 700 | 390 
Appendice V 

Table des fonctions de Tarassov (C1, C2) et de Debye (C3) 

_ _ Ci C2 C3 _ _ Ci C2 C3 
0,0 00 5,957 | 5,957 | 5,957 | 3,2 | 0,313 4,07 3,75 
0,2 | 5,000! 5,937 5,94 3,4 | 0,294 3,90 3,56 
0,4 | 2,500! 5,92 5,91 3,6 | 0,278 3,74 3,36 
0,6 | 1,667| 5,89 5,85 3,8 | 0,263 3,57 3,18 
0,8 | 1,250] 5,85 5,77 4,0 |0,250| 4,17 3,41 2,996 
1,0 | 1,000! 5,79 5,76 5,67 4,2 | 0,238 3,25 | 2,82 
1,2 | 0,883] 5,73 5,64 5,55 | 4,4 | 0,227 3,09 2,65 
1,4 1 0,714] 5,65 5,51 5,41 4,6 | 0,217 2,94 2,50 
1,6 | 0,625] 5,55 5,39 5,26 | 4,8 | 0,208 2,81 | 2,34 
1,8 | 0,556| 5,46 | 5,25 | 5,09 | 5,0 | 0,200! 3,62 | 2,68 | 2,197 
2,0 | 0,500| 5,36 5,08 | 4,918 | 5,2 | 0,192 2,54 2,06 
2,2 | 0,455 4,94 | 4,74 5,4 |0,185 2,41 1,93 
2,4 | 0,417 4,78 | 4,54 5,6 10,179 2,31 1,81 
2,6 | 0,385 4,61 4,35 5,8 |‘0,172 2,20 1,69 
2,8 | 0,357 4,42 | 4,15 6,0 10,167] 3,14 2,09 1,582 
3,0 | 0,333| 4,81 4,24 3,95 6,2 | 0,161 1,98 1,48 
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Appendice VII 
Constantes de l'équation de Van der Waals pour certains gaz 


Corps | a-10-8 b | Corps | a-10—6 b 
Hs ss sos 0,245 26,6 | CO. . . . . . 3,604 42,8 
He s Su ses 0,0334 23,2 M CH: à. 56 Le 2,264 42,78 
Nils 5 0. 4,192 37,3 | CoHo . . . . 4,398 51,37 
NS Li 25, 1,348 38,6 | CoH4 . . . . 4,48 07,19 
Dr nue 1,362 31,8 | CsHg + . . . . 9,249 90,23 


Appendice VIII 


Températures et pressions critiques de certains liquides 


Corps | îcr Per Corps | ter Pcr 
AVS: Les —122,2 | 48,0 | CoH4O2 (acide acéti- 
Blois Hesse 302,2 1121 que) . . . . . . 321,6 | 57,2 
Cho sas ets 144,0 | 76,1 | C>H4 (éthane) . . . . 32,3 | 48,2 
Hs su ses ie —240,0 | 12,8 | CoH,0 (éthanol) . . . 243,0 | 63,1 
HO See ere 374,151218,5 | C:H4O (éther méthy- 
Hé: mise. —268,0 | 2,26] lique) . . . . .. 126,9 | 53 
Nas ses rex —147,1 | 33,5 {C3H40 (acétone) . . 235,0 | 47,0 
NH svt. 132,4 1111,5 | C3HgO+ (méthylacé- 
Nes 2 2e es — 228,8 | 26,9 tate) . . . . . . . 233,7 | 46,0 
Où asus ve :—118,8 | 49,7 | C:Hg (propane) . . . 96,8 | 42,0 
SOS 22 sus ve 157,3 | 77,8 | C3H30O (propanol) . . 263,0 | 53,0 
SCC PRE EE 218,2 | 83,8 | C,HgO2 (éthylacétatc) 250,1 | 37,8 
CÜlésrs ss ss: 283,1 | 45,0 | C4H40 (n-butane) . . 152,5 | 36,0 
CCF —CCIFe . . . 214,1 | 33,7 | C5Hy2 (n-pentane) . . 198,0 | 33,0 
CCE. 5 sx 28,8 | 40,3 | C.H,CI  (chloroben- 
CO here. —138,7 | 34,6 zène) . . . . . . 359,1 | 44,6 
COS ss 5 mue 31,0 ,0 | CH (benzène) . . . 288,5 | 47,9 
COGlS 5 5 5 4 ee 182 CsHy2 (cyclohexane) 281,0 | 39,8 
Css res sas 213,0 ,9 | CsHye (n-hexane) . . 234,8 | 29,5 
CHERS LS ms 22 260,9 ,2 | CzHg (toluëne) . . . 320,6 | 41,6 


CH,0 (méthanol) . . 240,0 
CH (acétylène) . . 36 
C2H4 (éthylène) . . . 9,7 


CeH4s (2-octane) . . 296,2 | 25,2 


73 
56 
72,9 
54,5 

CH, (méthane) . . . | —82,2 | 45,8 | C>H4 (n-heptane) . . | 267,0 | 27,0 
78,7 
62 |Air......... —140,9 | 37,2 
50 
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Appendice XII 


Rapports cntre diverses unités d’énergie 


Unités d'énergie cr cal (15°) | Pr ) | Ra 
erg 1 2,39005.10-8 | 9,86896.10-10 | 9,86924.10-? 
cal (15°) 4,18401 - 10° 1 4,12918-1072 | 4,12930-10 
d-atm (phys.) 1,01328-108 | 2,42179-10 1 4 ,00003. 103 
cm$-atm(phys.) |1.01325.108 | 2,42172.10-2 | 9,99971 -10-4 1 
kWh (abs.) 3,6000-1013|  8,6042-105 3,55282-10% 3,55293: 107 


Note. 1 erg— 107" J. 


Appendice XIII 


Valeurs converties pour certaines unités de mesure 


Unité métrique Unité SI 
1 1 (dmi) 1,0000-10-5 m3 
1 ml (cm) 1,0000-10-5 cm3 
1 g/cmi 1 000 kg/m3 
1 g/ml (kg/l) 1000 kg/mS 
1 cms/g 103 m3/kg 
1 ml/g 1,0000.10-3 m3/kg 
1 l/mole 1,0000-10-3 m3/kmole 
t, °C T, °K—273,15° 
1 kgf 9,80665 N *) 
1 dyn 10-5 N 
1 at (techn.) 98066,5 N/m2 
4 atm (phys.) 101325 N/m° 
1 kgm 9,80665 J **) 
1 l'atm 101,328 J 
1 cal 4,1868 J 
1 cal/(mole-degré) 4,1868 J/(mole-degré) 


#) 1 newton (N) = (1 Ke) (1 m):(1 s2). 
#+) 1 joule (J)= (1 N):(1 m). 
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